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ONSOZ

Bu tez calismasinda, son yillarda hem endiistriyel hem de akademik ¢evrelerden artan bir 1lgi
ile karsilasan poliester esash yiizey aktif madde sentezi ve karakterizasyonu gergeklestirildi.
Poliester esashi yiizey aktif maddeler 6zellikle tekstil endiistrisinde gliclii islatma, diisiik
kopiik yapma ve dispergatdr Ozelliklerinden dolayr kumaslarin boyanmasinda kullamm
Onemli bir yere sahiptir.

Bu tezde, deneysel kisimda yapilan c¢alismalarin daha iyi anlasilabilmesi igin &ncelikle,
polimerler, polimerizasyon, poliesterler ve yiizey aktif maddeler ile ilgili bilgiler verildi.
Poli(etilen-ko-teraftalat)’m dioller ile glikoliz reaksiyonlar incelendi ve ylizey aktif madde
sentezi yapilarak ve karakterizasyonu gerceklestirildi.

Yiiksek lisans tez calismamda bana her tiirlti yardimi yapan ve destegini esirgemeyen degerli
hocam Sayin Prof. Dr. Hiiseyin YILDIRIM’a, yine bu ¢alismamda bana her tiirli yardimu
yapan Doc.Dr.Ayfer Sarag’a, Aras. Gor. M.Arif Kaya, laboratuvarda beni yalniz birakmayan
arkadaslarim basta olmak {izere tiim Fizikokimya ailesine gosterdikleri yardimlar icin
tesekkiir ederim.

Her zaman yammda olan aileme ozellikle anneme ve kizkardersime beni yalmz
birakmadigimiz i¢in sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Zelal HARPUTLU
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OZET

Poliester esasli yiizey aktif madde sentezinde, 6nce Poli(etilen-ko-teraftalat) ile propilen
glikol, polipropilen glikol-400 ve polietilen glikol-400 ile uygun kosullarda glikolize
ugratildi. Elde edilen glikoliz numuneleri, dietilen glikol dimetil 5-siilfo izoftalat sodyum tuzu
ile polikondenzasyona sokuldu. Polimer ana zincirine giren dietilen glikol 5-siilfo izoftalat
sodyum tuzunun yapisinda bulunan ~SOs;Na grubu sayesinde polimere hidrofilik yapilar
kazandirildi. Elde edilen iiriinlerin yapisindaki suyu seven gruplarin varhig: ile ylizey aktif
madde 6zelligi gosterdi. Sentezlenen poliester esasli ylizey aktif maddenin molekil agirhg,
ve ylizey gerilimi ozellikleri tayin edildi.

Anahtar Kelimeler: Poliester, polikondenzasyon, glikol, yiizey aktif madde, ylizey gerilimi.
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ABSTRACT

In the synthesis of based on polyester surfactant .firstly poly(ethylene-co-teraphthalate)(PET)
glycolized by propylene glicol, polypropylene glycol-400 and polyethylene glyco-400 in
appropriate conditions. Then glycolized samples of Poly(ethylene-ko-teraphthalate) and
dimethyl 5-sulfoisophthalate sodium salt polymerized via polycondensation. Due to —SO3Na
group of dimethyl 5-siilfoisophtalate sodium salt, polymer that obtained via polycondensation
become a surfactant materials. Surfactants based on polyester were characterized by
molecular weight and surface tension measurements.

Keywords: Polyester, polycondensation, glycol, surfactant, surface tension
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1. GIRIS

Yiizyillardir yiizey aktif maddeler hayatimizin iginde yer almaktadir. Oncelikle temizlik
amacli olarak kullandigimiz yiizey aktif maddeler daha sonra dispergatdr ajanlari,
emiilgatorler , kopiik kesiciler gibi cesitli katki maddeleri olarak kullamim her gecen glin

artmaktadir.

Son 20 yildir ise, polimerik yiizey aktif maddeler olarak bir¢ok aragtirma ve uygulamada
karsimiza ¢ikmaya baslamiglardir. Her gegen giin polimerik ylizey aktif maddeler biiylik tin

kazanmaya devam etmektedirler.

Poli(etilen-ko-teraftalat) (PET), II. Diinya Savas: yillarinda kesfedilmis ve 1950’lerden beri
hayatin bir ¢ok alaninda kendine yer bulmus bir poliesterdir. PET , ylizey kaplanmasinda,
ektrik izolasyonunda , gidalarin saklanmasinda , dekorasyon tiriinlerinde ve en Onemlisi fiber
{iretiminde gibi bir cok uygulamada gorillen PET’i kullanarak poliester esashi ylizey aktif

madde sentezi ve karakterizasyonu yapilmasi hedef alinmastir.

Baslica boya endiistirisinde kullamlan suda ¢oziinen poliesterler ; dikarboksilik asit ve
diollerle hazirlanmaktadir. Dikarboksilik asit ve diollerin reaksiyonl iiriinlerinin yapilarindaki
hidrofilik karakterden dolay yiizey aktif madde olarak 6zelligi gosterir. Bu amagla ; PET ve
glikollerin glikoliz triinlerinin ve 5-siilfoizoftalat sodyum tuzunun metil esteri (SIPM) ile
kondenizasyon reaksiyonlar: sonucu poliester esash yiizey aktif madde sentezi yapildi. Ayrica
SIPM’nin, propilen glikol (PG) ve poliprorilen glikol 400 (PPG-400) diollerinin reaksiyonu
gerceklestirilerek yiizey aktif madde sentezi gergeklestirilerek ylizey aktif o6zellikleri

incelendi.



2. POLIMERLER

2.1 Genel Bilgi

Polimerler, en basit tanimiyla, cok sayida ayni veya farkli atomik gruplarin kimyasal baglarla,
az ya da cok diizenli bir bi¢imde baglanarak olusturdugu uzun zincirli bagka bir ifade ile
yiiksek molekiil agirlikl bilesiklerdir (Piskin, 1987).

Polimerler genellikle, ¢ok sayida tekrarlanan “mer” veya “monomer” denilen basit
birimlerden olusur. “Poli” sdzciigii Latince bir sozciik olup “¢ok sayida™ anlamina gelir ki
“mer” sdzciigii ile birlestirilerek, bu yiiksek molekiil agirliklt molekiillerin adlandirilmasinda
kullanilir. En basit polimer yapilarindan birine sahip olan polietilen 6meginde, bu tamm

aciklanabilir (Piskin, 1987).

Polimerizasyon /
n Gh=0Uh > — CHp— CHy—
i /n
Erilen Polietilen
/ , ‘
. Monorer) | Polirrer|

Sekil 2.1 Etilenin polimerizasyonu (Piskin, 1987).

Yukarida goriildiigii gibi etilen monomerinin polimerizasyonu ile bu monomeri ¢ok sayida
iceren polietilen elde edilmektedir. Burada “n” polimerizasyon derecesi olup bir polimer
zincirindeki monomer sayisim ifade eder. Polimerizasyon derecesi “n” 10.000 hatta ¢ok daha
bityiik degerlere ulasabilir. Molekiil agirligi 500-600 civarinda olan polimerlere “oligomer”

denir (Piskin, 1987).

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik &zellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay sekillendiribilen, degisik
amagclarda kullamma uygun, dekoratif, kimyasal acidan inert ve Kkorozyona ugramayan
maddelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolay: yalmiz kimyacilarin degil; makine, kimya, tekstil
endiistri ve fizik mithendisligi gibi alanlarinda c¢aligsanlarin da ilgisini ¢eken materyallerdir.
Tip, biyokimya biyofizik ve molekiiler biyoloji agisindan da polimerlerin 6nemi biiytiktiir
( Sacak, 2002).

Polimerle ilgili karsilasilan en dnemli sorun, kii¢iik mol kiitleli maddelere yonelik kimyasal
ve fiziksel temel kuram ve tekniklerin, bilyiik ve karmasik yapidaki polimer molekiilleri
{izerine uygulanmasindaki gii¢liiktiir. Polimerler, kimyasal ve fiziksel &zellikleri agisindan

cogu noktada kiictik molekiilli maddelerden ayrilirlar. Bu nedenle polimerlerde gdzlenen
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farkli davramslar, kiiciik molekiillii kimyasallar i¢in zaman igerisinde gelistirilmis ve
kullamlagelmis tanimlamalar ya da kavramlarla agiklanamaz ve polimerler icin geleneksel
kimya kitaplarinda bulunmayan yeni kavramlarla da karsilasilabilir. Polimerlere yonelik
oncelikli bilinmesi gerekli temel tamim ve kavramlara burada deginilecektir ( Sagak, 2002).

“Monomer”, “Polimer” ve “Oligomer” tammlarina yukarida deginildiginden, diger dnemli
kavramlardan biri olan “Yinelen Birim” ile bu tanimlara baglanmasi uygun goriilmdstiir.
Yinelenen Birim: Polietilenin kimyasal gosteriminde parantez icerisinde verilen yapiya

yinelenen birim (veya “mer”) denir ( Sacak, 2002).

CHo -

2 9n

— CHq

Polietilen

Sekil 2.2 Polietilenin yinelen birimi (mer) (Sacak, 2002).

Yinelenen birimin yan yana yazilmasiyla polimer molekiiliine gegilir. Polietilenin yinelen
biriminin yapis1, kiigiik molekiillii maddelerin yapilarina benzer sekilde —CH,- bi¢iminde daha
kisa bir sekilde verilebilir gibi goziikse de, bdyle bir gosterim bazi yamlgilara neden olacagi
icin kullamlmaz. Omegin, diazometanm bor trifloriir katalizliginde polimerizasyonuyla da

yinelenen birimi ~CH,- olan bir polimer elde edilir (polimetilen)( Sacak, 2002).

Polimerlerin yinelen birimlerinin yapisi, polimerin sentezinde kullamlan monomer, cikis
maddesi veya kimyasallarin ne olduguna yonelik on bilgi verir. Ozellikle katilma
polimerlerinde, polimerin yinelenen biriminden, polimer sentezinde kullanilan monomerin

tiirti kolayca sezinlenir ( Sacak, 2002).

Politetrafloroetilen (ticari adlarindan birisi Teflon) ve poli(metilmetakrilat)’m asagida verilen
yapilarindan, bu polimerlerin sirayla tetrafloroetilen ve metilmetakrilatin polimerizasyonu ile

hazirlandig1 anlasilir ( Sacak, 2002).

CHs |

o]
= CF2 —CFe ocHs |
Politetrafloroetilen Polilmetil metakrilat

Sekil 2.3 Politetrafloroetilen ve poli(metil metakrilat)’in yinelenen birimleri (Sagak, 2002).



Polimer Zinciri: Uzun polimer molekiilleri bir zincire, monomer molekiilleri de zinciri
olusturan halkalara benzetilebilir. Bu nedenle, polimer molekiilii yerine ¢ogu kez polimer
zinciri kavramu kullamilir. Polimer molekiillerinin iriliginden dolay:r “Makromolekiil”
adlandirilmas: da sik¢a kullanilmaktadir. Polimer molekiilleri farkh bigim ve yazilimlarla
gosterilebilir. Bunlardan bazilari polietilen ornek alinarak Sekil 2.4°de verilmistir ( Sagak,
2002).

A O CHoy ———nnne

—% CH,— CH——}}-—-

Sekil 2.4 Bir polimer zincirinin kisa gosterim sekilleri (Sacak, 2002).

Polietilen zincirleri lizerindeki karbon atomlar,
—C-C-C-C-C-C-C-C-Cc-Cc-C-c-c-c-Cc-C-C-C-C-C-C-C-C—

seklinde bir dogru boyunca dizilmezler, sp3 hibritlesmesine uygun bicimde diizgiin dortylizli
(tetrahedron) geometrisinde diizenlenirler ve zigzag goriintiistinde bir yap1 olustururlar (Sekil
2.5) ( Sagak, 2002).

SV Y Y
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Sekil 2.5 Polietilen molekiiliinde karbon atomlarinin diizgiin dortylizli geometrisine uygun
zigzag dizilisi. Her bir karbon atomu sp3 hibritlesmesi yapar (Sacak, 2002).

Diizgiin dértyiizlii geometrisinde, karbon-karbon bagi uzunlugu 0,154 nm kadardir. Zigzag
dizilimde iki karbon arasindaki uzakligin bir dogru lizerine izdiisiimii yaklasik 0,126 nm’ye



diiser. Polietilen zincirlerinde ¢ok sayida etilen birimleri bulunur ve bin etilen molekiiliiniin

bulundugu gerilmis bir polietilen zincirinin boyu 125,874 nm uzunluga erigir ( Sagak, 2002).

Zincir Konformasyonu: Konformasyon, bir molekiiliin atomlar1 arasindaki baglar etrafinda
donme hareketleriyle alabilecegi her tiirlii geometrik diizenlemeyi kapsar (bag kirilmas:
olmadan). Polimer zincirleri bulunduklari kosullara gére (¢ozelti, eriyik gibi) baglar
etrafindaki donmelerle degisik konformasyonlara girerler. Belli bir yiikseklikten yere
defalarca birakilan bir zincir parcasimin alacagi her bir yeni sekil, polimer molekiillerinin

farkli konformasyon yapilarina 6rneklerdir ( Sagak, 2002).

Sekilleri gbz oniine alinarak polimer zincirlerine y6nelik iki u¢ konformasyon tanimlanabilir.
Bunlardan birisi zincirin zam uzamis halidir (cubuk gibi) ve iki ucundan ¢ekilerek gerilmis bir
zincir pargast bu konformasyona karsilik gelir. Zincirlerin tam biiziilmiis hali (yumak gibi)
diger uc konformasyon tiiriidiir. Tam biiziilmiis konformasyon avug i¢inde sikica yuvarlanmis

zincir parcasina benzer ( Sagak, 2002).

Polimer zincirleri tam uzamis ya da tam biikiilmis konformasyonlarda bulunabilseler de,
genelde, yukarida deginilen iki u¢ konformasyon arasindaki geometrilerdedirler (rasgele
biikiilmiig). Sekil 2.6°da polimer zincirlerinin tam biliziilmiis, tam uzamis ve ara

konformasyonlarina drnekler verilmistir ( Sagak, 2002).

R

tam uzanmis

tam bizilmis

ara konformasyonlara drnekler
{(rastgele bikiilmis)

Sekil 2.6 Polimer zincirlerinin alabilecegi baz1 konformasyonlar. Tam biiziilmiis ve tam
uzamis geometriler iki u¢ konformasyonu gosterir. Ara konformasyon sayis: sinirsizdir
( Sacak, 2002).



Ana zincir, yan grup: Zincir boyunca birbirine baglanarak polimer molekiiliiniin iskeletini
olusturan atomlar dizisine ana zincir adi verilir. Polimer ana zincirlerindeki atomlara ayrica
yan grup denilen bazi kimyasal birimler baglanmistir. Ornegin, polietilenin ana zincirini
karbon atomlari olusturur, yan gruplariin tamanu hidrojen atomudur. Politetrafloroetilende

de ana zincirde karbon atomlar: bulunur, yan gruplan ise flor atomlanidir ( Sagcak, 2002).

Polietilen ve politetrafloroetilen 6rneklerinde oldugu gibi yan gruplar: benzer polimer sayisi
fazla degildir, ¢ogu polimer farkli yan gruplara sahip monomerlerden sentezlenir. Hidrojenle
birlikte polistirende fenil, poli(vinilkloriir)de klor, polipropilende metil yan gruplan vardir
(Sekil 2.7). Polimerlerin ana zincirleri boyunca ylizlerce, binlerce atom bulunurken yan

gruplardaki atom sayisi azdir ( Sagak, 2002).

I CH,— CH—-—
)| TeET Toee
| Cl } [ CH,
- “n - it n
polistiren poli(vinil klortir) polipropilen

Sekil 2.7 Polistiren, poli(vinilkloriir), polipropilenin gosterimi ( Sagak, 2002).

Dogrusal, Dallanmis ve Capraz Baglh Polimer: Ana zincirleri lizerindeki atomlarda yalmz
yan gruplarm bulundugu polimerlere dogrusal polimer denir. Bu polimerlerin ana zincirleri
kovalent baglarla baska zincirlere de bagh degildir (Sekil 2.8). Dogrusal polimerler uygun

¢oziiciilerde ¢oziiniirler, defalarca eritilip yeniden sekillendirilebilirler ( Sagak, 2002).

Bazi polimerlerin ana zincirlerine kendi kimyasal yapisiyla 6zdes dal goriintiisiinde bagka
zincirler kovalent baglarla baglanmugtir (dallanmigs polimer). Yan dallarin (zincirlerin) boylar
birbirinden farkli olabilecegi gibi, tizerlerinde ayrica baska dallarda bulunabilir (Sekil 2.8).
Yan gruplar, yan dal degildir ( Sacak, 2002).
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dallanms polietilen

Sekil 2.9 Dallanmus polietilen ( Sagak, 2002).

Farkli polimer zincirlerinin degisik uzunluktaki zincir pargalanyla birbirlerine kovalent
baglarla baglanmasi da olasidir (Sekil 2.8). Capraz bagh polimerler denilen bu tip
polimerlerde, ¢apraz bag sayisinin fazla olmasi ag-yapili polimer yapisina yol acar. Ag-yapili
polimerlerde tiim zincirler birbirlerine kovalent baglarla bagh oldugu icin polimer sistem bir
tek molekiil gibi diistiniilebilir. Ag-yapili polimer &rneginden bir zincirin cekilmesi tiim

polimer 6rneginin hareketi anlamina gelir ( Sagak, 2002).

Capraz bagli polimerler ¢oziinmezler, uygun ¢oziiciilerde sisebilirler. Sisme oram capraz bag
yogunluguyla yakindan iliskilidir. Capraz bag yogunlugu arttikca polimerin ¢oziictideki sisme
derecesi azalir ve yogun capraz baglanmada (ag-yapi) polimer ¢dziiciilerden etkilenmez.
Diisitk oranda ¢apraz bag ileride deginilecegi gibi kaugugumsu davramug i¢in 6nemli bir

kriterdir ( Sacak, 2002).

Mol Kiitlesi: Polietilen gosteriminde parantez diginda yer alan -n- simgesi 1 tane polietilen

molekiiliinde bulunan ortalama yinelenen birim sayisina karsilik gelir.

Sekil 2.10 Polietilen ornegi. ( Sagak, 2002).

Yapisi, yukarida Sekil 2.10°da verilen polietilen drneginde, 1 zincirin ortalama 2 000 tane

etilen molekiiliiniin birlesmesiyle olustugu anlagihir. Byle bir polietilen ornegindeki 1



zincirin (molekiiliin) kiitlesi ve polimerin mol kiitlesi asagidaki adimlar izlenerek hesaplamr

( Sacak, 2002).

Etilenin mol kiitlesi (28 g/mol) Avogadro sayisma (Ns) boliiniirse, 1 etilen molekiiliiniin
kiitlesi elde edilir. Her zincirde, bu kiitleye sahip ortalama 2 000 tane birim bulunacagindan

ornek polietilenin 1 molekiiliintin kiitlesi,

2
28 x 2000 @1

islemine esittir.

1 mol polimer, Avogadro sayisi kadar polimer zinciri anlamina geldiginden,

28 2000 x N,
N, (2.2)
28 x 2000 = 56000

islemiyle polietilenin mol kiitlesi (M) igin 56 000 sayisi elde edilir. Bu deger, polimer
zincirlerinin sayis1 gdz Oniine almarak hesaplandif i¢in polietilenin sayica-ortalama mol

kiitlesine karsilik gelir ve birimi g mol™ diir ( Sagak, 2002).

Polimerlerin sentezi sirasinda polimerizasyon ortaminda olusacak zincirlerin uzunlugu kontrol
edilemez. Polimerizasyonun her asamasinda farkl: bityiikliiklerde polimer molekiilleri bulunur
ve polimerizasyon sonunda elde edilecek polimer i¢in de aym durum gecerlidir. Bu nedenle,
polimerler icin verilen mol kiitlesi degerleri kesin degil ortalama sayilardir. Yukarida
incelenen polietilen 6rnegi icerisinde yinelenen birim sayis: tam 2 000 olan zincirler

bulunabilse de, bu zincirlerin sayis1 istatiksel olasilik kadardir ( Sagak, 2002).

Uc ayr polietilen 6rnegi,

L. ornek 50 ve 3 950 yinelenen birim
II. ormek 1 999 ve 2 001 yinelenen birim
II.  6mek 250, 1 200, 2 800 ve 3 750 yinelenen birim

tasiyan zincirlerin esit sayida kanstirilmasiyla hazirlanirsa, her ti¢ polietilenin ortalama mol

kiitlesi yukarida incelenen 6rnekle ayni olacaktir ( M, = 56 000) ( Sagak, 2002).
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Polimerlerin mol kiitlesinin bityiikligli polimerin tiirine ve polimerin kullamm yerine bagh
olarak degisir. Ticari poli(vinilkloriir)in mol kiitlesi 100 000, polistirenin 300 000,
poliamidlerin 15 000, poli(etilenteraftalatyin 20 000 dolaymndadir. Normal dogrusal
polietilenin mol kiitlesi 300 000-500 000 arasinda degismekte ultra-yiksek mol kiitleli
polietilenin mol kiitlesi 3 000 000—6 000 000 gibi yiiksek degerlere cikabilmektedir ( Sacak,
2002).

2.2 Tarihsel Gelisim

Polimerlerin endiistriyel uygulamasinda ilk basamak dogal kaucuk, seliiloz, nisasta, vb. gibi
dogal polimerik maddelerin kullaniimasidir. Dogal polimerik maddelerin kullanimi ¢ok eski
tarihlere kadar uzamir. “Pre-Columbian” zamanlarinda dahi Giiney ve Orta Amerika
yerlilerinin bazi agaglardan elde ettikleri lateksi koagiile ederek dogal kaugugu kullandiklar
bilinmektedir. Dogal polimerik maddelerin endiistriyel kullamminda ortaya cikan
problemlerin basinda hammaddenin polimerler yerlerini tarihsel gelisim icinde modifiye
edilmis dogal polimerlere, bagka bir ifade ile yan sentetik polimerlere birakmaslardir (Piskin,

1987).

1770'de Priestly'in kagit {izerindeki isaretleri sildigi icin silgi ("rubber") dedigi dogal kaucuk,
ancak 1939 yilinda, Ingiltere'de Macintosh ve Hancock, Amerika'da Goodyear tarafindan
kitkiirt ile vulkanize edilerek kullanish hale getirilebilmigtir. Boylece, su gegirmez botlar,
yagmurluklar dayanikli tagima arac lastikleri, vb. gibi cesitli {irtinlerin {iretimi baslamustir.
Dogal kaugugun bu modifiye formlarnnin kullanimi, otomotiv endiistrisindeki hizh gelisime

paralel olarak artmstir (Piskin, 1987).

Polimerlerin ikinci biiyiik grubu olan plastiklerin ilk Griind 1868’de Amerika’da John Wesley
Hyatt tarafindan iretilen seliiloiddir. Arastirmac pamuk seliilozunu nitrik asit ve kamfor ile
etkilestirerek plastik teknolojisinin ilk {iriinii olan bu yar sentetik polimeri hazirlamustir.
Yeryiiziinde 6nemli bir rezerve sahip olan seliilozun bu yeni sekli ilk yillarda bilardo topu,

fotograf filmi, v.b. gibi malzemelerin yapiminda kullanilmistir (Piskin, 1987).

Amerikali bilim adami Leo Hendrick Baekeland, 1907°de, tamamen sentetik ilk polimer olan
fenol-formaldehit recinelerinin tretimini bagarmistir. “Bakelit” adiyla anilan bu polimer ilk
yillarda telefon ahizeleri gibi bircok plastik parcamin {iretiminde degerlendirilmistir (Piskin,

1987).

Hermann Staundinger’in, 1924'de “Makromolekiill Hipotezini" ileri siirmesiyle polimer

teknolojisi dnemli bir ufuk kazanmistir. Dogal kaugugun ve polistirenin, kugtk birimlerin bir
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arada bulundugu uzun zincirli molekiillerden olustugunu ileri stirerek polimer tretiminin
deneme yanilma yaklasimindan kurtulmasina neden olan arastirmaci, bu ¢alismalariyla Nobel
Odiilii almustir (Piskin, 1987).

Makromolekiil hipotezi sonraki yillarda birgok polimerin {iretimine 151k tutmustur. 1927'de
selitloz asetat ve polivinil kloriir, 1928'de polimetilmetakrilat, 1929'da iire- formaldehit
recineleri iiretilmistir. Aym yillarda tiretilen polisiilfit (Thiokol) kaugugu ilgi ile karsilanmugtir
(Piskin, 1987).

1930'da ilk defa iiretilen polistiren ve sonraki yillarda, ozellikle II. Diinya Savasinda 6nem
kazanan stiren - biitadien kopolimeri (SBR sentetik kaugugu) polimer teknolojisinde 6nemli
{iriinler olmuslardir. 1931'de yine bir sentetik kauguk olan Neopren (Dupren) iiretimi
baglamistir (Piskin, 1987).

Fiber teknolojisinde kullamlan ilk sentetik fiber naylon'dur. Wallace Carothers dogrusal
kondenzasyon polimerizasyonu ile poliester ve poliamid tiretimini baslatan ilk aragtirmacidur.
Bu arastirmaci tarafindan 1935'de sentez edilen Naylon 6, 6 DuPont firmas: tarafindan
1936'de tiretim programina alinmistir. Aym yillarda. Almanya'da P. Schlack kaprolaktamdan
halka acilmasiyla Naylon 6'y1 sentez etmis, bu da 1939'da I.G. Farben tarafindan, Perlon ticari
adiyla tiretilmeye baslanmustir. Giiniimiizde bu ySntemle yilda 3 milyon tonun tizerinde

poliamid tiretilmektedir (Piskin, 1987).

Il Diinya Savasiun hemen 6ncesindeki yillarda birgok onemli polimer sentez edilmistir.
1936'da poliakrilonitril, stiren-akrilonitril kopolimeri ve polivinilasetat 1937'de R.J. Plunkett
tarafindan politiretan, 1938°de Teflon ticari adiyla amilan politetrafloroetilen, 1939°da
melamin-formaldehit (Formika) recineleri, 1940°da G. E. Rochow tarafindan silikonlarin
hammaddesi olan silanlar, aym yilda Amerika'da bitil kaucugu, 1941°de Ingiltere'de
polietilen, aym yilda J. R. Whinfield ve J. T. Dickinson tarafindan polietilentereftalat, 1942'de
doymamis poliesterler ve Orlon ticari adiyla poliakrilonitril fiber dretimleri

gerceklestirilmistir (Piskin, 1987).

2.Diinya savast polimer teknolojisinde inamilmayacak kadar hizli bir gelismeye neden
olmustur. Ornegin 1941-1946 yillart arasinda stiren-biitadien kaugugunun iretimi 700 000

tonun lizerine ¢ikmustir (Piskin, 1987).

Savag sonrasi yillarda polimerlerin sentezi daha da hizlanarak devam etmistir. 1947’de epoksi
recineleri, 1948°de akrilonitril-biitadien-stiren terpolimeri (ABS) sentez edilmistir. Sayisal
olarak érneklendiririsek ABD’de plastik iiretimi ele alinabilir. ABD’de 1930°da yalnizca yilda
23 000 ton olan plastik tiretimi 1949°da 570 000 ton/y1l degerine ulasmstir (Piskin, 1987).
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1952°de, Almanya’da Max Planck enstitlst arastirmacilanndan K. Ziegler bazi aliiminyum
alkali bilesiklerini kataliz6r olarak kullanarak etilenin diisiik basingla polimerizasyonunu ger-
ceklestirmistir. Ziegler ve italyan Glulio Natta stereospesifik polimerizasyonu diger olefinlere
de uygulamuslardir. 1953'de stereo-diizenli polipropilen sentez edilmistir. Ziegler ve Natta bu

caligmalariyla 1963'de Nobel Odiilii almislardir (Piskin, 1987).

1954'de Schnell polikarbonati, 1956'da Hay polifeniloksiti sentez etmisler. 1956'de poliasetal
ticari iiretimi baslamistir. 1959'da ABD'de plastik firetimi 2 730 000 ton/yil degerine
ulasmmstir (Piskin, 1987).

Son yillarda, 8zellikle yiiksek 1s1l ve mekanik dayanikliliga sahip polilimid, poliarilsiilfonlar,
poliarilamidler, polifenilsilfit, polibiitiltereftalat, polieterketon, polifenil, v.b. gibi 6nemli
plastikler gelistirilmistir. 1979'da ABD'de plastik iiretimi 19 milyon ton/yil degerini asarak ilk
defa celik tiretiminin tizerine ¢ikmis ve bu tarih ABD'de plastik caginin baslangicr olarak

kabul edilmistir (Piskin, 1987).

Son 10 il icinde polimer teknolojisindeki gelismeyi Orneklemek icin yine ABD'deki
degerlerden yararlanilabilir. Sekil 2.11’de ABD’de plastikler, sentetik fiberler, sentetik

kaucuklar ve bunlarn toplaminin 1975-1985 yillan arasinda tretim kapasiteleri verilmistir

(Piskin, 1987).

mityon ton

SENTETIK
20 - KAUCUKLAR

SENTETIK FIBERLER

10
PLASTIKLER
O 1 3 [} 3 ‘ 1 1 3
1975 1980 1985

Sekil 2.11 ABD’de 1975-1985 yillan arasinda polimer firetimi (Pigkin, 1987).



Hizla geliserek hayatimizin her alaninda kendine ver bulan polimerler, artik insanoglunun
vazgecilmezi olmus ve insanlik bu materyalleri her alanda kullanima sokarak polimer ¢agint
baslatoustir. Yapilan arastirmalar ve bunlarin teknolojiye yansimalarina bakacak olursak
ilerleyen zamanlarda da polimerlerle etkilesimimiz artarak siirecektir. Arzu edilen oOzelliklere
sahip yeni polimerlerle tanigmamiz olasi oldugu gibi halihazirda kullanilagelen polimerler,

daha iistiin hale getirilerek, istenilen dzelliklere ve yeni kullanim alanlarina kavusacaklardir.

Cizelge 2.4 ‘de verilen polimerlerin tarihsel gelisim siireci, kronolojik olarak Ozetlenmeye

calistlmastir.
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Cizelge 2.4 Polimerlerin tarihsel gelisim siirecleri (Sagak, 2002).

TARIH GELISME

1800°den Pamuk, yiin, keten, kenevir gibi lifler; deri ve seliiloz tabakalar (kagit); dogal kauguk

once

1839 Kaugugun vulkanizasyonu (Charles Goodyear)

1847 Schénbein’in selitlozu nitrolanmas: (nitro selitloz)

1851 Nelson Goodyear’in eboniti gelistirmesi (ebonite, sert kauguk)

1868 Hyatt'in seliiloidi gelistirmesi (seliiloz nitrat)

1889 Chardonnet’in rejenere seliilozik lifleri gelistirmesi (Chardonnet ipegi)

1892 Viskoz Rayon lifler (Cross, Bevan ve Beadle)

1909 Baekeland’1n fenol-formaldehit recinelerini sentezlemesi (Bakelite)

1912 Rejenere seliiloz tabaka ve levhalar

1920 Staudinger’in (1953 Nobel &diilil) ilk kez makromolekiil kavraminm 6nermesi (1930°a kadar kabul
gbrmedi)

1924 Seliilloz asetat lifler

1926 Alkid regineleri

1927 Poli(vinil klortr)

1929 Ure-formaldehit recineler

1930 Polimerlerin varligmm kabulii

1931 Poli(metil metakrilat)

1936 Poli(vinil asetat); poli{vinil biitiral)

1937 Flory'nin (1974 Nobel 8diilii) katilma polimerizasyonunun mekanizmasin aydinlatmast

1937 Polistiren; stiren-biitadien (Buna-S) ve stiren-akrilonitril (Buna-N)kopolimerleri (elastomer)

1938 Naylon 6-6 lifler (Carothers)

1939 Melamin-formaldehit recineleri, neopren kaugugu

1941 Diisiik yogunluklu polietilen

1942 Doymarms poliesterler

1943 Florokarbon regineler; silikonlar; poliiiretanlar

1947 Epoksi regineleri

1948 Akrilonitril-biitadien-stiren kopolimeri (ABS elastomeri)

1950 Poliester lifler

1955 Ziegler ve Natta’mmn (1965 Nobel odiilil) stereospesifik polimerler veren katalizorleri
sentezlemeleri

1957 Yiiksek yogunluklu polietilen; polipropilen; polikarbonat

1959 cis-polibiitadien ve poliizopren elastomerleri

1964 Iyonomerler

1965 Poliimitler

1970 Termoplastik elastomerler

1974 Aromatik poliamidler

1977 Shrakawa, MacDiarmid ve Hegeer'in iletken poliasciilent sentezlemelen (2000 yiti Nobel il




2.3 Simiflandirma

Polimerleri smiflandirirken tek bir dleilyll  baz almak yeterli gelmeyeceginden,
kategorizasyonda farkli kistaslar goz oniine alinmistir. Boylelikle genis polimer ailesi, farkl

alt basliklar halinde tanitilmaya calisilacaktir.

2.3.1 Polimerlerin Kaynaklarina Gére Siniflandirilmas:

Polimerler dogal veya sentetik olabilir. Dogal polimerlerin modifikasyonu ile elde edilen
polimerlere yari sentetik polimerler denir ki, buna &mekler dogal selillozdan elde edilen

rejenere seliiloz ve diger seliiloz tirrevleridir (Piskin, 1987).

Cizelge 2.5 Polimerlerin kaynaklarina gore siniflandirilmasi.

| POLIMERLER
Dogal Polimerler Sentetik Polimerler Yar Sentetik Polimerler
DNA, RNA, Proteinler | Polietilen Rejenere Seliiloz ve tilrevleri
Seliiloz ve tlrevleri Polipropilen Modifiye Nigasta v.b.
Nisasta Poli(etilen tereftalat)
Agaroz Polistiren
Dogal Kauguk v.b. Poli(vinil kloriir) v.b.

2.3.2 Polimerlerin Kimyasal Bilesimlerine Gore Simiflandiriimasi

Berlin ve Parini tarafindan onerildigi gibi polimerler dogal veya sentetik olmalarina
bakilmaksizin kimyasal bilesimlerine gore simiflandirilabilir ve dolayisiyla bu yaklagim icinde

adlandinilabilirler (Pigkin, 1987).

Polimerlerin  kimyasal bilesimlerine gore incelerken de alt kategorilere ayirmak bu

siniflandirmanin daha saghkli yapilmasiu saglayacaktir.

2.3.2.1 Polimerlerin Ana Zincirlerinin Kimyasal Bilesimine Gore Smiflandiriimasi
Polimerler, ana zincirlerinin kimyasal bilesimlerine gore siiflandirirken organik, inorganik,

organo-metalik polimerler tanimlariyla karsilaginiz (Piskin, 1987).

Organik polimerler yapilarinda basta karbon atomu olmak iizere hidrojen, oksijen, azot ve

haiojen atomian igeririer. Bir atomun polimer ana zinciri lzerinde yer alabiimesi i¢in,
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ncelikle en az iki degerlikli olmas gerekir. Ornegin hidrojen ve halojenler bu nedenle ana
zincir tizerinde yer alamaz. Kararh yapilar elde edilebilmesi i¢in ikinci kosulda ana zincir
{izerinde yer alan atomlar arasindaki bag enerjisinin yeterli olmasidir. Ornegin bir¢ok organik
polimerde ana zincir karbon zincirlerinden olusmustur. Karbon-karbon bag enerjisi 83
kcal/mo] olup yeterli kararlilik saglamaktadir. Buna karsin oksijen-oksijen (33 kcal/mol) ve
azot-azot (37 keal/mol) bag enerjileri diisiik oldugundan bu atomlardan ana zincir olusamaz
(Piskin, 1987).

Organik polimerler kadar yaygm olarak kullamilmayan inorganik polimerlerde, ana zincirde
karbon atomu yerine, periyodik cetveldeki IV-VI grup elementleri yer alir. Si, Ge, B, P ve
digerleri homo veya heterozincir yapilar olusturur. Inorganik polimerlerde ana zincirde bag
enerjileri genellikle organiklerden yiiksektir. Ornegin B-O bag: enerjisi 119,3 kcal/mol ve Si-
O icin bu deger 89,3 kcal/mol diir. Dolayisiyla bu polimerler daha yiiksek 1s1l ve mekanik
dayaniklilik gosterirler. Inorganik polimerlere en giizel ornek asagida Sekil 2.12°de gosterilen
silikatlar verilebilir (Piskin, 1987).

—Si— Q0 —51 —

o Al 0
_ Si—0— Si—

Sekil 2.12 Inorganik bir polimer: alumina silikat (Piskin, 1987).
Ana zincirlerinde karbon icermeyen fakat yan zincirlerinde karbonlu bilesikler tasiyan
polimerler organo-metalik polimerler olarak adlandirilirlar. Bu grupta sayilabilecek, asagida
Sekil 2.13°de 6rnek olarak verilen polisiloksanlar en yaygin olarak kullamlandir (Piskin,
1987).

R R
Sj— O — Si
R R

Sekil 2.13 Organo-metalik bir polimer: polisiloksan ( R: alkil grubu) (Piskin, 1987).
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2.3.2.2 Polimerlerin Zincirlerindeki Birimlerine Gore Smiflandiriimasi

Polimerler zincirlerindeki birimlere gore simflandirilabilirler. Tek bir monofner biriminin
tekrarlanmasi ile olusan polimerler homopolimerler adim alir. Ornegin etilen grubunun
tekrarlandign polietilen bir homopolimerdir. Eger polimerler iki monomerin karisimdan
olusuyorsa kopolimer adin1 alirlar ve asagida Sekil 2.14°de orneklendigi gibi, (a) ardisik; (b)
blok ve (c) gelisigiizel olabilirler (Piskin, 1987).

(a) Ardasik :
—A— B—A— B—A — Ornek: Stiren-Maleikanhidrit

{b) Blok :
— A—B—B— B—A — Ormek : Stiren-Izopren
(c) Gelisigiizel :

—A— A—B—A — B— Ornek : Stiren-Metilmetakrilat

Sekil 2.14 Kopolimerlerin farkli konfigtirasyonlar (Pigkin, 1987).

Eger bir polimerde ana zincire baska bir monomerin tekrarlandig: yan gruplar takilmissa bu

bir graft kopolimerdir (Piskin, 1987).

—A—A—A—A—A—A— Ornek : Stiren-Metilmetakrilat

B B

Sekil 2.15 Graft kopolimer 6rneginin gosterimi (Piskin, 1987).
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2.3.2.3 Polimerlerin Zincirlerindeki Dallanmaya Gore Siniflandirilmasi

Homopolimer olsun kopolimer olsun polimerler, asagida Sekil 2.16”da 6rneklendirildigi gibi;

(a) dogrusal; (b) dallanmis veya (c) ¢apraz bagh olabilir (Piskin, 1987).

(a) Dogrusal : —A—A—A—A—A-—A— Ornek : HDPE
(b) Dallanmus : — A——A——A—A—A—A— Ornek : LDPE
A A
A A
(c) Capraz bagh: —A—A—A—A—A—A— Ornek : Vulkanize 1
| Kaucuk
B B

—A—A—A—A—A—A—

Sekil 2.16 Dogrusal, dallanmis ve capraz bagli polimerlerin gosterimi (Pigkin, 1987).

2.3.2.4 Polimerleri Olusturan Monomerlere Gore Simiflandirilmasi

Organik polimerler, diger organik maddelerin aldiklari adlara gdre alt gruplarda
smiflandirilabilirler. Ornegin alifatik veya aromatik olabilirler. Genellikle, asagida Sekil
2.17°de 6rmeklendigi gibi tekrarlanan grubun kimyasal adimn Oniine “poli” sdzcugi

konularak, ilgili polimerin ad1 iiretilir (Piskin, 1987).

Eter —C—0—C— Polieter

Ester 0— C e Poliester
|
:

Amid - — NH— Poliamid
0

Sekil 2.17 Polimerleri olusturan monomerlerin kimyasal adina gére polimerin adlandiriimas:
(Piskin, 1987).
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2.3.3 Polimerlerin Sentez Yontemlerine Gore Siniflandirilmasi

Sentetik polimerik maddeler ilk once Carothers 'In yaptigl bir béliimlemeye gore

kondensasyon polimerleri ve katilma polimerleri denilen iki bolime aynlirlar (Baysal, 1994).

Kondensasyon Polimerleri kondensasyon polimerizasyonu ile elde edilen polimerik
maddelerdir. Bu tiir polimerizasyonlara daha genel olarak basamakli polimerizasyon
reaksiyonlart da denir. Bu reaksiyonlarda, iki ya da daha fazla fonksiyonlu gruplan bulunan
molekiiller kondensasyon reaksiyonlan ile baglanarak daha biiylik molekulleri olustururlar.
Reaksiyon sirasinda ¢ok kez su molekiilil gibi kii¢lik bir molekiliin aynldigr goriliir. Sekil
2.18’de gdsterilen poli(etilen adipat) poliesterinin olusmasi bu tir reaksiyonlar i¢in bir

ornektir (Baysal, 1994):

n HOCH,CH,0H + n HOC(CH,);,COH —-
1 I
O O

HO {-— CH, CH, — OC (CHy); C—0 —} H + (n—1)H,0
i i ]
0 0

Sekil 2.18 Poli(etilen adipat) poliesterinin olusmas: (Baysal, 1994).

Bu reaksiyonda etilen glikol ve adipik asit monomerleri polikondenzasyona ugramistir.
Poliester formiiliinde koseli parantez igindeki birim polimer zincirinde yinelenmektedir. Buna
yinelenen birim denir. Yinelenen birimin bilesimi reaksiyona giren iki monomerinkinden bi-
raz farklidir. Sekil 2.18°de gdsterilen reaksiyon biitiin fonksiyonlu gruplar tukeninceye kadar
sirer. Bu reaksiyon bir denge reaksiyonu olup, yiiksek sicakliklarda reaksiyona giren
maddelerin ve reaksiyon iiriinlerinin miktarlanini denetlemekle istenilen yone kaydirilabilir

(Baysal, 1994).

Katilma Polimerleri zincir reaksiyonlart ile monomerlerin dogrudan dogruya polimer
molekiillerine girmeleri ile olusur. Zincir tasiyici, bir iyon (anyon veya katyon) olabildigi
gibi, ciftlesmemis bir elektronu bulunan ve serbest radikal denilen etkin bir madde de olabilir.
Serbest radikaller, genel olarak, katalizor ya da baslatici denilen ve baz kosullarda kararsiz
maddelerin parcalanmast ile olusur. Bu serbest radikal, bir vinil monomerinin ¢ifte bag: ile
reaksiyona girerek monomere katilir ve yeniden ciftlesmemis elektronu bulunan bir radikal
verir. Cok kisa bir siire icinde (birkac saniye) cok sayida monomer molekiili bliyiimekte olan

sincire katlir. En sonunda iki serbest radikal birbiri ile reaksiyona girer ve polimer
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molekiilleri olusur. Sekil 2.19°de gdsterilen vinil monomerlerinin benzoil peroksit ile

baslatilan radikal zincir reaksiyonu katilma polimerizasyonlarina émek olarak verilebilir

(Baysal, 1994)

{baglatic1) {serbest radikal)

0
<_ }ﬁ,—o' + CHy=CHX—>{ _ >\E[J—-OCHQCH}(.

o
(serbest radikal) ({vinil monomeri) (biiyliyen zincir)

0

i
2 <__> C—0O —(CH;CHX)»—> aktifligini yitiren iiriinler
T (biyiiyen zincir) (polimer)

Sekil 2.19 Vinil monomerlerinin benzoil peroksit ile polimerizasyonu (Baysal, 1994).

Basamakli-polimerizasyonlar ile zincir-polimerizasyonlarinin mekanizmalar arasinda dnemli

ayriliklar vardir. Basamakli polimerizasyonlarda,
a) Ortamda bulunan herhangi iki molekiil tiirli reaksiyona girebilir,

b) Monomer daha reaksiyonun baslangicinda tilkenir ve polimerizasyon derecest

10 oldugunda % l'den az monomer kalir,
¢) Reaksiyon siiresince polimerin molekiil agirlig surekli olarak artar,

d) Yiksek molekiil agirlikli polimerler elde etmek igin uzun reaksiyon siireleri

gereklidir,

e) Reaksiyonun herhangi bir asamasinda sistemde her tirld molekillerin bir

karisimi bulunur.

Zincir reaksiyonu polimerizasyonlarninda ise,
a) Monomer birimleri sadece bilytime reaksiyonunda tek tek zincire katilirlar,
b) Monomer konsantrasyonu reaksiyon siiresince giderek azalur,

¢) Makromolekiiller bir anda olusurlar, polimerin molekiil agirhg reaksiyon

stiresince pek az degisir,
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d) Reaksiyon siiresi uzatilirsa verim artar, fakat molekiil agirhig onemli bir

degisme gostermez,

¢) Reaksiyon kansiminda sadece monomer, yiiksek polimer ve ¢ok az miktarda
(incelenen Ommegin 10%i kadar)  bilylimekte olan radikal zincirleri bulunur

(Baysal, 1994).

2.3.4 Polimerlerin Is1 Ve Coziicilye Karsi Davramislarina Gore Smiflandiriimasi

Polimerler, isleme sekillerine, baska bir ifade ile 1s1ya veya ¢oziiciilere karst gosterdikleri

davramsa gore iki grup altinda incelebilirler.
a) Termoplastikler
b) Termosetler

Termoplastikler 1s1 ve basing alinda yumusar, akarlar ve bdylece cesitli formlarda
sekillendirilebilirler. Bunlar dogrusal yapidadirlar. Tekrar tekrar eritilip sekillendirilebilirler.
Ayrica uygun ¢oziiciilerde cozinebilir ve boylece “¢oziicli dokiim” gibi yontemlerle cesitli

formlara dénistiiriilebilirler (Piskin, 1987).

Termosetler ise capraz bagl, dolayisiyla ¢dzinmez ve erimez polimerlerdir. Bir kere

sekillendirildikten sonra tekrar cozmek veya eritmekle sekillendirilemezler (Piskin, 1987).

2.3.5 Polimerlerin Fiziksel Durumlarina Gore Smflandiriimasi

Polimerler fiziksel durumlarina gore de simiflandinlabilirler. Oregin “amorf”, “kristalin”,
“yar1 kristalin” polimerlerden soz edilebilir. Amorf polimerlerde polimer zincirleri gelisigiizel
sekilde birbiri icine girmis yun yumaklart seklindedir. Kristalin polimerik yapilarda polimer
sincirlerinin tamami belli bir diizene girmis veya kristallenmistir. Yar1 kristalin polimerlerde

ise polimerik yapinin bazi boliimleri kristalin, diger béliimleri amorf yapidadir (Piskin, 1987).

2.3.6 Polimerlerin Mekanik Ozelliklerine Gore Siniflandiriimasi

Polimerik maddelerin en onemli yani, bu maddelerin dogal iiriinler yerine materyal olarak
kullanilmasina olanak saglayan mekanik ozellikleridir. Bir polimerin mekaniksel davranislan
gerilme-gevseme (stress-strain) Ozellikleri ile incelenir. Bu amacla, bir dogrultuda gerilen
polimer 6reginin kopma noktasina kadar uzamas: sirasindaki davranisi gozlenir. Gerilme,
polimer drneginin birim alanina uygulanan kuvveti; gevseme ise, 6rnegin bu kuvvetin etkisi
ile uzamasin belirtir (Grnegin baglangigtaki boyu 1 ise, gevseme Al/l). Cesitli polimerik mad-

deler i¢in, gerilme-gevseme egrileri Sekil 2.20'de verilmistir. Bir polimerin gerilme-gevseme
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davranislan baslica dort nicelikle belirtilir : (1) modiil, drnegin bicim degistirmege kars
direnci (gerilme/gevseme); (2) kopma kuvveti (tensile strength), rnegin kopmas! igin gerekli
olan gerginlik; (3) kopma uzamasi, drnegin kopma noktasindaki uzamasi; (4) esnek uzama,

tersinir uzama olarak 6lciilen esnekliktir (Baysal, 1994).

:?57'
Fiber ] o
1 it
40 3
5 wn
H 3 ~
—Sert plastik ] =
Yumusak plastik “102 gw
Elastomer ]
i 1 i 1 ] 3(}1

0 1 2 3 4 5 6
Gevseme, AL/IL
Sekil 2.20 Elastomer, yumusak plastik, sert plastik ve fiber 6rneklerinin gerilme-gevseme
egrileri (Baysal, 1994).
Sentetik polimerlerden sert, camsi regineler (resin); yumusak, yapistincilar (adhesive);
kuvvetli, saglam dokuma lifleri (fiber); kauguk davramslar: gosteren elastomerler; dayamkl
kaplayicilar (coating) gibi cok degisik amaclar icin kullamlan maddeler yapilabilir. (Baysal,

1994).

Sekil 2.20'de elastomer, yumusak plastik, sert plastik, fiber olarak nitelendirilen polimerlerin
tipik orneklerinin gerilme-gevseme egrileri cizilmistir. Bu egrilerin baslangigtaki egimleri
modiil degerlerini verir. Egrilerin son noktalarindan kopma kuvveti ve kopma uzamasi

bulunabilir (Baysal, 1994).
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3. POLIMERIZASYON

Cok sayidaki ayni veya farkli monomerlerin bir kimyasal islemle birbirleriyle birleserek uzun

zincirler olusturmasina "polimerizasyon" denir (Besergil, 2003).

3.1 Polimerizasyon Reaksiyonlarmin Smiflandiriimasi

3.1.1 Polimerizasyon Reaksiyonlarinin Mekanizmasina Gore Smiflandirma

Polimerizasyonun mekanizmasina gore siniflandirilmasi avantajl bir yontemdir; c¢linki bu tip
simflandirmada reaksiyon hizlar ve polimerlerin molekil agirliklan ile ilgili onemli bilgiler

edinilebilir (Besergil, 2003).
Polimerizasyonlar bag-olusum mekanizmasina gore iki temel sinifa ayrilir:
I. Basamakli-bityiime reaksiyonu polimerizasyonu
II. Zincir-biiyiime reaksiyonu polimerizasyonu

bunlar da, monomerlerin yapisina ve polimerizasyon kosullarina gore cesitli alt gruplara
aynlirlar (Besergil, 2003).
Basamakli-reaksiyon polimerizasyon mekanizmalarl alti grupta toplanabilir:

1. Karbonil katilma-ayrilma reaksiyonlar: Dogrudan reaksiyon, molekiiller arasi

aligveris reaksiyonu, asit kloriir veya asit anhidrit reaksiyonu, ylizey-arasi

kondensasyon reaksiyonu, halka ve zincir olugumu reaksiyonu

b

Karbonil katilma-siibstitiisyon reaksiyonlan

(O8]

Niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlari
4. Cifte-bag katilma reaksiyonlari
5. Serbest- radikal baglanmasi
6. Aromatik elektrofilik-siibstitiisyon reaksiyonlar1 (Besergil, 2003).
Zincir-reaksiyonu polimerizasyon reaksiyonlari ise genel olarak dort grupta toplanabilir:
1. Radikal-zincir reaksiyonlan

2. Iyonik-zincir reaksiyonlar

(O8]

Kopolimerizasyon reaksiyonlarl

4. Stereospesifik polimerizasyon reaksiyonlan (Besergil, 2003).
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Basamakli-Reaksiyon ve Zincir-Reaksiyonu polimerizasyonlan arasinda bir kiyaslama

yapilirsa;

Polimerizasyonda bilyiikk molekiillerin elde edilmesi icin gerekli zaman basamakli ve

zincir-reaksiyonu polimerizasyonlarinda farklidir (Besergil, 2003).

Basamakli polimerizasyonda iki farkh bifonksiyonel monomer bulunur, bunlarin X ve Y

gruplarn igerdikleri kabul edilirse, polimerizasyon asagidaki genel denklemle gosterilebilir.

NX-X+nY - Y- >(X-XY-Y )

X ve Y gruplan arasinda XY fonksiyonel birimi olusur. Poliamidler, poliesterler,
politiretanlar, polisiilfirler ve polisiloksanlar basamakli-reaksiyon polimerizasyonuna
srmektir. Poliesterlerde X ve Y, sirasiyla OH ve COOH, XY ester baglantisidir (Besergil,
2003).

Basamakli-reaksiyon polimerizasyonu, X ve Y gruplan arasinda dimer, trimer, tetramer ,..., ve
polimer molekiillerine (50-100 kadar monomer icerir) kadar basamakli reaksiyonlarla ilerler.
Olusan her bir bilyiik molekiil, bir sonraki reaksiyon igin, kiiciik molekiillerle yarig edebilecek
aktifliktedir. Polimerizasyon siiresince iki farkli fonksiyonel grubu bulunan herhangi iki
molekiiler tanecik birbiriyle reaksiyona girebilir. Molekillerin ortalama buyiklikleri,
doniisiimle orantili olarak yavas yavas artar ve reaksiyonun sonuna kadar (yani cok yiiksek
déniistimlere kadar) yiksek molekiil agirlikli polimer elde edilemez. Ortalama polimerizasyon
derecesi, her bir polimer molekiilindeki monomer birimlerinin ortalama sayist olarak
tanimlanir; bu deger % 90, % 95, % 98 ve % 99 déniisiimlerde, sirasiyla 10, 20, 50 ve 100'dir
(Besergil, 2003).

Zincir-reaksiyonu polimerizasyonunda ise bityiik molekiiller, reaksiyon basladiktan hemen
sonra, (doniisiimlerin heniiz diisiik oldugu zaman) olusur. Zincir polimerizasyonunda bir
baslaticiya gereksinim vardir; bu madde reaktif merkezli bir baslatict (R*) meydana getirir.
Reaktif merkez bir serbest radikal, katyon, anyon veya organometalik kompleks olabilir.
Reaktif merkez bir zincir reaksiyonu ile pes pese ¢ok sayida monomerin katilmasiyla ¢ogalir.
Bu ¢ogalma islemi ¢ok hizhdir, 1 saniye kadar bir siirede yiizlerce monomer katilmasi olur.

Bu zaman aralif1 reaktif merkezin tipine, monomere, sicakliga ve diger kosullara gore degisir.

Zincir-polimerizasyonun en tipik érnegi karbon-karbon ¢ift bagi igeren monomerlerdir. Tim

reaksiyon asagidaki Sekil 3.1°deki denklemle gosterilebilir (Besergil, 2003)
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Sekil 3.1 Zincir-polimerizasyonu (Besergil, 2003).

Reaktif merkezin herhangi bir sonlanma reaksiyonu ile bozulmasiyla polimer zincirinin
bilylimesi durur. Sonlanma reaksiyonlarimin ilerleyisi, aktif merkezin bir radikal, bir anyon,
bir katyon veya bir organometalik kompleksi olmasina bagh olarak degisir. Son gruplar,

polimerizasyondaki baslama ve sonlanma reaksiyonlarina gore farkli olur (Besergil, 2003).

Zincir-reaksiyonu  polimerizasyonunun  hizi, basamakli-polimerizasyon hizindan fazla
degildir. Basamakli-polimerizasyonda, monomerin tilkendigi andaki ortalama hiz, zincir
reaksiyonundaki hiz kadar veya daha biiyiiktir. 1ki polimerizasyon arasindaki karakteristik
fark, polimerin molekil agirhgr ve % déniisiim arasindaki iligkidir. Zincir reaksiyonu
polimerizasyonunda, tim déniisimlerde, yiksek molekiil agirlikh polimer molekiilleri
bulunur. Basamakli-reaksiyonda herhangi iki molekiler tanecik reaksiyona girerken, zincir-
reaksiyonunda monomerler sadece cogalan reaktif merkezlerle reaksiyon verirler;
polimerizasyonun herhangi bir aninda sistemde monomer, sonlanmig polimer ve ¢ogalan
zincitler bulunur. Déniisiim yiizdesi arttik¢a polimer molekiillerinin sayist artar, fakat molekiil

agirhign degismez. "Canli" polimerlerin durumu 6zel bir haldir (Besergil, 2003).

Zincir-reaksiyonu polimerizasyonda biiytime tzhidir ve yitksek molekiil agirhikli polimere
cok kisa zamanda erigilir, dort farkl1 tip reaksiyon bulunur; bunlar, baslama, cogalma,
sonlanma ve zincir transferi reaksiyonlandir. Oysa basamakli-polimerizasyonunda polimerin
bityiimesi olduk¢a yavastir, bilylik polimer zincirlerinin olusmasi uzun zaman alir ve sadece

bir tip reaksiyon vardir; reaksiyonlar ayni temel mekanizmaya gore gerceklesir (Besergil,

2003).

Sekil 3.2 ve Sekil 3.3'de zincir-reaksiyonu ve basamakli polimerizasyonunun tamimlanmasi

yapilmistir (Besergil, 2003).

Politiyoglikolidin ditiyoglikolidden elde edilmesi bir halka-acilma reaksiyonudur ve ilave

edilen kuvvetli bir B” bazinin katalizor etkisiyle baslar (Sekil 3.2) (Besergil, 2003).
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Sekil 3.2 Zincir-reaksiyonu polimerizasyonunun sematik olarak tammlanmasi
(Besergil, 2003).

Baz, baslama basamaginda ditiyoglikolid ile reaksiyona girerek reaktif merkaptid anyonunu
olusturur. Bu anyon siiratle diger siklik monomer birimlere etki ederek pes pese reaktif

tanecikler yaratir; polimer molekiilii zincir reaksiyonlaryla hizla biiyiir (Besergil, 2003).

Sekil 3.3'de basamakli-reaksiyonda kiigik bir polimerizasyon bolgesindeki reaksiyonlarin
sematik gorunisi verilmistir. Reaksiyonun her noktasinda triindeki tim molekiillerin
polimerizasyon derecesi sayi-ortalamasi DP,, ile gosterilmistir. M'nin alt sayilari o molekiiliin

polimerizasyon derecesini gdsterir;ornegin, My bir monomer, M, tetramerdir (Besergil, 2003).

Sekil 3.3'deki reaksiyon déniisiimi, o andaki reaksiyon asamasinda bulunan (kalan)
molekiillerin orijinal sayismin yiizdesine esittir, fakat molekiiliin biiytikligine bagli degildir.
Kalan her bir molekiil sadece iki u¢ fonksiyonel grup icerir; her reaksiyonda, kesikli cizgilerle
gosterildigi gibi, bu iki ug gruplar harcamir. Polimerlerin rasgele bilyliimesi molekiiler
biyiikliigii kademeli olarak artirir. Fonksiyonel gruplarin % 50'si reaksiyona girdiginde kalan
molekiillerin ortalama polimerizasyon derecesi sadece ikiye esittir. Reaksiyon % 75
tamamlandig1 zaman ortalama polimerizasyon derecesi 4 olur. Bu basit sematik tamimlama,
monomer konsantrasyonunun yiksek oldugu bir bolgeyi gosterir; bu durumda ulasilabilecek
en yiiksek polimerizasyon derecesi 16'dir (doniisiim % 93.75 de). Burada molekiil-i¢ci halka-

olusumu reaksiyonlarimn olmadig varsayilmistir (Besergil, 2003).
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Sekil 3.3 Basamakli-reaksiyon polimerizasyonunun sematik tanimlanmasi (Besergil, 2003)

3.1.2 Stokiyometriye Gore Simiflandirma

Polimerizasyonun klasik simflandinimasi stokiyometriye dayamr. Katilma polimerizasyonu
JUPAC'a gore, "tekrarlanan bir katilma islemi ile stirdiiriilen polimerizasyon® olarak tarif
edilir. Katilma polimerizasyonunda monomer birimleri birbirine eklenir ve biyiliyen zincir
monomerlerdeki tim atomlarn toplamidir. Bu toplam katilma polimerizasyonunu
kondenzasyon polimerizasyonundan ayirir, ikinci halde monomer polimerler iginde
birlesirken su, hidrojen kloriir veya amonyak gibi kiigiik bir molekil ayrlir. Bu durumda
katilmayla elde edilen polimerlerin agirhigt monomer birimlerl agirliklar toplamina esit
olurken, kondenzasyonla elde edilen polimerlerin  agirhgy, monomerlerin  agirhiklan

toplamindan biraz daha kiiciiktiir (Besergil, 2003).

"Katilma" ve "kondenzasyon" terimleri reaksiyonun sadece stokiyometrik anlamini belirtir;
yani, reaksiyonda su gibi kiiciik bir molekiliin ayrilip ayrilmadigim  gosterir, fakat
reaksiyonun mekanizmasini tammlamaz. Zincir-reaksiyonu ve basamakli-reaksiyon terimleri

ise reaksiyonun mekanizmasini tarif eder (Besergil, 2003).

Kondenzasyon  polimerizasyonu,  basit molekiillerin ~ aynlmasiyla  gergeklestirilen
kondenzasyon islemleriyle yapilir (IUPAC); olusan firlinlere kondenzasyon polimeri denir.
Monofonksiyonel monomerlerin basit kondenzasyon reaksiyonlarindan esterler ve amidler,
difonksiyonel asitler ve difonksiyonel alkol veya aminlerin reaksiyonlarindan poliesterler ve

mnliamidler slde edilir (Regeroil. 2002)
tJ\JAL\—‘ulAL.I.\.J—AVl R S R S R 3SR A
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Kondenzasyon reaksiyonlarinda ¢ogu kez su cikar. Amonyak, hidrojen kloriir, karbon dioksit,
nitrojen, metanol, vs. de polikondenzasyon reaksiyonlarindan cikan kiigiik molekiillerdir.
Cizelge 3.1'de bazi kondenzasyon polimerlerinin adlan ve reaksiyonlarda olusan kiglk

molekiillii yan-iiriinler gosterilmistir (Besergil, 2003).

Cizelge 3.1 Bazi kondenzasyon polimerleri (Besergil, 2003).

YAN-URUN

POLIMER MONOMER BIRIMLERI MOLEKULU
Amino reginesi Ure veya Melamin + Formaldehit H,O
Epoksi reginesi Epiklorhidrin + Bisfenol-A HCI
Furan polimeri Furfuril alkol H,O
Poliasetal Dialdehit + Dialkol H,O
Poli(alkilen stilfiir) Alkil bromiir + Potasyum-siilfir KBr
Poliamid Diasit + Diamin H,O
Poliamin Diamin + Dihalojen HCI
Poliaminotriazol Dinitril + Hidrazin H,
Polianhidrit Diasit H,O
Polikarbonat Diol + Fosgen HCI
Polihidrazid Fenil Diester + Dihidrazin C¢HsOH
Poliimid Tetrasit + Diamin H,O
Polikinoksalin Tetrakarbonil + Diamin H,0O
Polisakkarit Monosakkarit HO
Polisiilfir Dihalojen + Polisiilfir Na, Sy
Politire Diamin + Fosgen HCI
Protein Diaminoasit H-,O
Silikon Dihaloalkilsilan + Su HCl

Polimerizasyon reaksiyonlarnin "katilma" veya "kondensasyon” seklinde simflandinlmasi,
1929'da Carothers ile baslatildi. Flory ve Mark bu siniflandirmanin zincir-biylime veya
basamakli-bilyiime polimerizasyonlari terimleriyle yapilmasinin daha yararh ve daha az
belirsiz olacagim ileri stirdiiler. Katilma polimerizasyonlarinin pek ¢ogu zincir-blylimesi
mekanizmastyla ilerler, pek ¢ok kondensasyon polimerizasyonu da basamakli-polimerizasyon
mekanizmasmna gdre olusur. Ancak, reaksiyonda kiigiik bir molekilin ayrilmadigl
kondensasyon polimerleri de vardir; bunlar icin basamakli-polimerizasyon teriminin
kullanilmast dogru olmaz. Ormegin, laktamlarn halka agilmasi polimerizasyonu, tanima
gore bir katilma polimerizasyonudur, oysa bu polimerler, ayni amino asitlerin kondensasyon
polimerizasyonunda oldugu gibi elde edilirler; her ikisi de mekanizma yoniinden basamakli-

bilyiime polimerizasyonunu izler ( Besergil, 2003).
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3.1.3 Cogalan Taneciklerin Yapisina Gore Siniflandirma

Cogalmadaki aktif merkezin kimyasal yapisi ozellikle vinil polimerizasyonu icin diger bir
siniflandirma semast ¢ikarir. Buna gore, polimerizasyonlar iyonik, radikal, vs., seklinde
simmiflandinthir. Iyonik reaksiyonlar da kendi iginde anyonik, katyonik ve melez iyonik
polimerizasyon olarak ayrlir. Yitk transfer kompleksleri g¢ogalan bir baska tanecikler
grubudur. Koordinasyon polimerizasyonu da cok bilinen bir reaksiyon tiiridiir; ¢ogalma
basamaginda koordine baglanmayla bir kompleks olusur. Bu tip polimerizasyona ekleme
polimerizasyonu ~ denilmesi ~daha uygundur.  Ziegler-Natta  katalizbrleriyle yapilan
polimerizasyon ise tipik bir haldir. Cogalma basamagi polimerin stereoregiilaritesini

etkiliyorsa, reaksiyona stereopesifik polimerizasyon denir (Besergil, 2003).

3.1.4 Baslama Yontemine Gore Siniflandirma

Uygulanan polimerizasyon yonteminin baslama reaksiyonuna olan etkisine gore
polimerizasyonlar katalizorld, 1s1l, enzimatik, elektrokimyasal, mekanokimyasal ve 1sinla-
etkilenen olmak iizere cesitli simflara ayrilirlar. Basglamada plazma hal de kullanilabilir.
Katalizor sozcligii baslama reaksiyonlan igin fazla kullanilmaz. Gercek katalizorler ve
baslaticilar arasindaki fark bilinmelidir; baslaticilar, polimer molekiilii i¢indedirler veya baska
bir deyisle reaksiyon sirasinda harcamrlar. Eger bir foton kaynag: kullanihyorsa, kimyasal

baslaticilar olsun veya olmasin, fotopolimerizasyon denir (Besergil, 2003).

3.1.5 Reaksiyon Ortamina Gore Simiflandirma

Reaksiyonun yapildigi ortama gore polimerizasyonlarn davraniginda onemli pratik ve
cogunlukla da teorik farkliliklar bulunur. Bu nedenle, polimerizasyon ortamina gore yapilan
siniflandirma cok kullanilir. Sanayi uygulamalarda dért polimerizasyon yontemi kullanilir.
Bunlar, kiitle, ¢0zelti, siispansiyon Ve emiilsiyondur.  Yizeyarast Ve kati-hal
polimerizasyonlar da simrli olarak uygulanmaktadir. Polimerizasyonlar, ham maddelerin ve

{iriiniin ¢oziintirligiine gdre homojen veya heterojen olarak da tammlanir (Besergil, 2003).

Kiitle Polimerizasyonu: Kiitle polimerizasyonunda reaksiyon ortaminda sadece monomer
bulunur, solventler ve siispansiyon yapan stvilar yoktur. Sarj, az miktarda katk: maddesi ile
sadece monomerdir. Kiitle polimerizasyonlarin gogunda polimerizasyon baglaticist
monomerde coziniir. Ancak, etilenin gaz fazinda polimerizasyonu ile elde edilen yitksek
yogunluklu polietilen (YYPE) iiretiminde oldugu gibi, monomerde ¢6zinmeyen kati

Katalizérlerin kullanildigs kiitle polimerizasyonlar da vardir (Besergil, 2003).



Kiitle polimerizasyonunda polimer konsantrasyonu ve molekiil agirlign arttikca ortamin
viskozitesi artar, kanstirma verimi ve 1si-transfer hizi azalir. Doniisiim miktarinin siirlt
tutuldugu kiitle polimerizasyonlarinda, reaktdr icerigi ikinci bir kaba aktanlarak déntsum

tamamlatilir veya fazla monomer ayrilir (Besergil, 2003).

Baz kiitle polimerizasyonlannda asin 1sinmayl onlemek ve polimerizasyonun baglamasini
kontrol edebilmek amaciyla baslangi¢ sarjina inert bir ¢oziici ilave edilir; ancak daha sonra
coziiclinlin yerine yavasg yavas standart sarj gecirilir. Bazi kiitle polimerizasyonlar bir cozelti
polimerizasyonu gibi baglatilabilir. Ornegin, poli(heksametilenadipamid) (Nylon 66) sulu bir
cHzeltide baslatilir, sonra bir kiitle polimerizasyonu olarak tamamlanir. Reaksiyon ilerledikge
seyreltici su ve polimerizasyonda yan {iriin olarak olusan su buharlastirilarak uzaklagtirilir.
Islemin sonunda ortamda kalabilen su miktar1 énemsiz seviyelerdedir. Suyun buharlastirmasi
polimerizasyon 1sisini da harcayacagindan gerekli ortam sicakligim siirdiirebilmek icin 1s1

ilavesi yapilir (Besergil, 2003).

Poli(etilen tereftalat) iiretiminde olusan yan irin etilen glikolun ortamdan ayrilmasi
dnemlidir, clinkil ayirma hizi polimerizasyon hizini ve siiresini etkiler. Etilen glikolun viskoz
polimer eriyiginden normal kosullarda ayrilmas: olanaksiz oldugundan polimerizasyonun son

kademesi vakumda yapilir (Besergil, 2003).

Kiitle polimerizasyonu hacim verimi, kirliligin ¢ok az olmasi, solvent geri kazanma ve
saflastirma iglemlerine gereksinim gdstermemesi nedenlerinden ticari uygulamalarda oldukca

yaygindir. Bu konuda yeni teknolojiler bulma caligmalari devam etmektedir (Besergil, 2003).

Cézelti Polimerizasyonu: Cbzelti polimerizasyonuyla kitle polimerizasyonu arasinda kesin
bir aymim bulunmaz; bazen kitle polimerizasyonu ¢0zelti polimerizasyonu icinde
siniflandirihir. Cozelti polimerizasyonunda monomer ve polimeri ¢bzen bir ¢dzlich kullanilir;
¢cOziicli/monomer orant, kiitle polimerizasyonundaki '¢ozic katkilar'/monomer oranindan ¢ok
daha biyiktir. Cozelti homojen bir fazdir, viskozitesi polimerin molekil aguligi ve

konsantrasyonu arttik¢a yitkselir (Besergil, 2003).

Cozelti polimerizasyonunun yapiligt kiitle polimerizasyonuna benzer; ancak inert ¢oziiciiler
bile reaksiyon hizini veya difizyon islemini etkiler. Seyrelticinin inert olmamasi durumunda
(zincir transferi, polar etkiler, vs., gibi &zellikler) reaksiyon hizi ve polimerin 6zellikleri

dnemli derecede degisir (Besergil, 2003).

Monomer bir gaz ise ¢dziicli monomerin sadece bir kismim tutabilir. Cozinen monomer

nolimerizasyon sonucunda ayrilirken gaz fazdan bir miktar monomer de cOziiciiye gecer.



Burada etkin olan Kkiitle-transfer hizlan kanstirma derecesine, reaktér basincina ve

polimerizasyonun viskozitesine baghdir (Besergil, 2003).

Cozelti polimerizasyonunda kullanilan baslatici veya kataliz0r seyrelticide ¢oziinebilir veya
coziinmez. COzinmeyen katalizérler monomerle kompleks yaparak onu yonlendirirler,
boylece bilyliyen polimer zincirleri, dolayisiyla polimer, diizgiin bir yapida olur. Propilenin
polimerizasyonunda kullanilan Ziegler-tip katalizor seyreltici ortamda coziinmez. Dogrusal
polietilen de c¢Ozinmeyen katalizoérlerle dretilir. Polimerizasyondan sonra cozeltiden

katalizoriin uzaklastirilmas: zor bir islemdir (Besergil, 2003).

Monomer ve polimerin solventle seyreltilmesi, kiitle polimerizasyonu ile kiyaslandiginda, 1st
yitkiinii ve viskoziteyi azaltir. Bazi coziiciiler polimerizasyonun hizin, derecesini, molekl

agirhigr dagilimini ve Grtn ozelliklerini etkiler (Besergil, 2003).

Koruyucu kaplamalarin iretiminde oldugu gibi, polimer ve gdzeltisinin bir arada kullanildig
cozelti polimerizasyonlar cok avantajlidir. Bu yontem tekstil endiistrisinde ¢ok kullanilir.
Reaksiyona girmemis olan monomer ayrildiktan sonra polimer cozeltisi dogrudan dogruya bir

plastifiyan (6rnegin DOP) igine verilerek kullamlir (Besergil, 2003).

Siispansiyon (veya Cokelti) Polimerizasyonu: Siispansiyon polimerizasyonunda girdiler ve
polimer, ¢oziicli olmayan bir ortamda (¢ogunlukla su) dagitilir, monomeri kiiciik damlaciklar
halinde dagitmak ve dagilan kiiciik kati polimer taneciklerini astli olarak tutmak icin kuvvetle
calkalanir. Polimer taneciklerinin kiiresel yapisi nedeniyle siispansiyon polimerizasyonuna
"honcuk" veya "inci" polimerizasyonu da denir. Polimer tanecikleri 0,15-5 mm ¢apindadir ve
kanistirma  durduruldugu  anda ¢oker. Baslatici, ¢ogu zaman monomerde ¢ozunir;
polimerizasyon monomer damlaciklani icinde baslatilir ve minyatir bir kiitle reaksiyonu gibi
ilerler. Su fazinda monomerin ¢Oziindiigl, fakat polimerin  ¢zlinmedigi durumda,
polimerizasyon sulu fazda baslatilir. Bityliyen polimer zincirl bir polimer ¢ekirdegi seklinde
coker, monomer ve baslatici radikalleri absorplar ve bityliyerek graniler polimer tanecikleri

seklini alir (Besergil, 2003).

Siispansiyon yapicilar (stabilizatorler) monomerin dagilmasini, monomer damlaciklannin ve
polimer taneciklerinin kendi aralarinda birlesmelerini &nler. Monomer damlaciklarinin
bitytikligi ile polimer taneciklerinin bityiikliigli, porozitesi ve yigin yogunlugu, su/monomer
oranina, baslaticinin tipine, stabilizatériin yapisina ve konsantrasyonuna, karistirma hizina ve
polimerizasyon sicakligina gore degisir. Siispansiyon polimerizasyonu, ozellikle, radikal

polimerizasyonu yoluyla eide edilen reaktif monomerlerin polimerizasyonunda uygulanir. Su
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aciga cikan 1s1y1 hemen yutar; akiskan kansim 1s1y1 reaktor ylizeyine iletir. Karigim normal

sistemlerle pompalanabilir ve islenebilir (Besergil, 2003).

Siispansiyon polimerizasyonunun bir dezavantaji polimerin seyrelticiden ayrilmasin
gerektiren ilave bir islem kademesine ve dolayisiyla cihazlara gereksinim gostermesidir.
Ayima santrifij veya stizme ile yapilabilir, sonra polimer kurutulur; bu yontem en az
enerjinin ve cihazin kullanildigr bir yontemdir. Tanecik biiyiikligi ve yogunluk, ayirma
verimini ve polimer tanecikleri arasinda sulu fazin tutulmasi etkiler. Yitksek yogunluklu
polimerlerde tutulan su ¢ok azdir. Polimere daha sonra plastifiyanlar emdirilecekse, polimerin
yitksek viskozitede olmasi da istenilen bir ozelliktir. Reaktdr veriminin Ve polimer
yogunlugunun artmast icin seyreltici/monomer Oraninin azaltilmas: gerekir. Siispansiyon
polimerizasyonlarinda seyreltici olarak cogunlukla su kullanilir. Stiren ve akrilonitrilin
kopolimerizasyonunda oldugu gibi (metanol ile) organik coziiciilerin kullanildig slispansiyon

polimerizasyonlan da vardir (Besergil, 2003).

Emiilsiyon Polimerizasyonu: Emiilsiyon polimerizasyonunda, cogunlukla su olan bir dagitics
ortam  bulunur. Monomer damlaciklarr  ve polimer  tanecikler, sispansiyon
polimerizasyonunda oldugundan ¢ok daha kiigtktir; bir emillsiyon yapici ile "lateks" adi
verilen kararli bir ortam olusturulur. Baslangicta kanistirmayla saglanan monomer
damlaciklarinin ¢api 1-10 pm dir. Emiilsiyon yapici az bir miktar monomeri "miseller”
denilen kiimeler seklinde dagitir. Polimerizasyon ilerledikce 0,1-0,3 pm capinda kolloidal
olarak dagilmis polimer taneciklerinin bilylimesiyle polimer cekirdekleri olusur. Monomer,
baslatici ve polimerin homojen olarak dagitilmasi ve agiga cikan 1sinin reaktor yiizeyine
tasiumast icin orta derecede bir kanistirma yeterlidir. Siddetli kanstirma polimer taneciklerinin
birlesmelerine neden olacagindan uygun degildir. Emiilsiyon polimerizasyonu oldukca
komplekstir ve polimer taneciklerinin baslatilmasinda gesitli mekanizmalar ileri stiriliir.
Normal olarak, emiilsiyon polimerizasyonunun viskozitesi oldukca diisiiktiir ve akigkan ortam
acifa ¢ikan 1s1y1 reaktorin sogutma yiizeylerine transfer eder. Bu yontemle boyalar, kagit
kaplamalar, hali altlan ve cesitli yapisturicilar gibi dogrudan uygulanabilen ticarl kansimlar

tiretilir (Besergil, 2003).

Polimerin kati halde elde edilmesi gerektiginde cogu zaman siispansiyon polimerizasyonu
emiilsiyon polimerizasyonuna tercih edilir; clinkil siispansiye tanecikler daha bilyliktir,
ayirma ve kurutma islemleri daha kolaydir. Emiilsiyondan polimeri ayirmak igin yeteri kadar

biyiik tanecikler olusmasi amaciyla kolloidal dagilmus polimer tanecikleri coktlrilmelidir.

ntadien kanenklar ve akrilik alaatnmerler aihi bhaz: elastomerler emiilaivan nolimerizagvonu
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yontemiyle tretilirler. Lastik Jateksi, siizme ve kurutma islemlerine uygun tanecikier elde

edilecek sekilde ¢oktiriliir (Besergil, 2003).

Yiizeyarast Polimerizasyon: Yuzeyarasl polimerizasyon birbirinde ¢6ziinmeyen iki siv1
arasindaki ylizeyde gerceklesir; coziiciilerden biri bir monomeri (A), digeri diger bir
monomeri (B) c¢ozer. Coziictlerin yiizeyleri arasinda olusan polimer katidir. Sivilar
kanstirilmazsa yiizeyarasinda kati bir polimer filmi elde edilir. Film, yiizeyarasindan stirekli
olarak ip seklinde cekilebilir. Sivilar arasindan filmin uzaklagtinlmasina tekrar sivi-Sivi

yiizeyarasi olusacagindan polimerizasyon devam eder (Besergil, 2003).

Karismayan sivilar galkalanarak ozellikleri gelistirilmis polimerler elde edilebilir. Islem genel
olarak inert bir coziiclide ¢Oziilmis bir dikarboksilik asitin, diasit kloriirii ve suda bir
inorganik baz ile ¢oziilmis bir bisfenol veya diamin arasindaki reaksiyondur. Islemin diisik

sicakliklardaki reaksiyon hizi yiiksektir (Besergil, 2003).

Japonya ve Rusya'da bliyik miktarlardaki aromatik aminler bu yontemle tretilir. Yiizeyarasi
polimerizasyon, Amerika Birlesik Devletleri'nde polikarbonatlar iretiminde kullanilir. Tipik
bir polikarbonat iiretimi fosgen ve bisfenol A ile yapilir. Kanstirilan inert bir organik ¢ozicl
ve sulu sodyum hidroksit cozeltisi iginde dagitilmis bisfenol A'ya fosgen ilave edilir. Organik-
sulu fazlar arasindaki yilizeyde reaksiyon olur. Polikondenzasyon bir tersiyer aminle
katalizlenebilir. Fenol gibi bir monofonksiyonel hidroksi bilesigiyle zincirler sonlandirilarak
clde edilen iirliniin molekill agirligi kontrol edilebilir. Polimer organik fazda ¢dzintr

(Besergil, 2003).

Kati-Hal Polimerizasyonu: Kati-hal polimerizasyonu sanayide, kondenzasyon polimerlerinin
molekiil agirhiklanmi yiikseltmek amactyla kullamilir. Kondensasyon polimer zincirleri
iizerinde, bir safsizlikla veya durdurucu ile reaksiyona girmedikge, bifonksiyonel son gruplar
vardir. Bu son gruplar polimer molekiillerinin birbirleriyle birlesmesini saglayabilirler.
Nylon—-66 gibi bazi kati polimerlerin erime noktalannin altinda 1sitilmasiyla daha yiiksek

molekiil agirlikli polimerler elde edilir (Besergil, 2003).

Polimerizasyon yontemleri Cizelge 3.2'de, baz1 endiistriyel polimerlerin elde edilmesinde

uygulanan yontemler de Cizelge 3.3'de toplanmustir (Besergil, 2003).



Cizelge 3.2 Polimerizasyon yontemleri ve dzellikleri (Besergil, 2003).

YONTEM ORNEK

Kiitle Polimerizasyonu

Homojendir; monomer, polimerin ¢oziiclisidir Metil metakrilat,
Homojendir; ¢oziicii ilavelidir ve monomer, polimer ~ Nylon-6,6
eriyiginde ¢dzinur.

Cozelti Polimerizasyonu

Homojendir; monomer ve polimer seyrelticide coziiniir Etil benzende stiren

Heterojendir; monomer ve polimer seyrelticide Etilen ve propilenin bir

coziintr, katalizOr ¢ozinmez hidrokarbonda kopolimerizasyonu
Heterojendir; A polimeri B monomerinde ¢ozindr, Polibiitadien kaucugu ile yiksek
polimerde faz ayrlir. darbe PS

Siispansiyon veya Cokelti Polimerizasyonu
Heterojendir; polimer, monomerde ¢ézinmez Vinil kloriir, seyrelticisiz

Heterojendir; monomer seyreltici ile kangir, polimer
karismaz Suda akrilonitril,

Heterojendir; monomer ve polimer dagiticida karnismaz  Suda vinil klortir

Emiilsiyon Polimerizasyonu

Heterojendir; monomer ve polimer bir yiizey aktif

madde ile bir seyrelticide (su gibi) dagitilir (kolloidal ~ Bitadien ve stiren kopolimerleri
dagilma)

Yiizeyarast Polimerizasyon

Heterojendir; monomer A ve B birbirinde karismayan Inert organik coziicide fosgen,
coziiciilerde goztiniirler sulu sodyum hidroksitte bisfenolA

Kat: Hal Polimerizasyonu

Polimer molekiillerinin bifonksiyonel son gruplardan ~ Nylon—66
kondensasyonu
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Cizelge 3.3 Sanayide uygulanan polimerizasyon yontemleri (Besergil, 2003).
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3.1.6 Uriin Yapisina Gore Smiflandirma

Polimerizasyon sonunda elde edilen tirtinler cesitli siiflara aynlirlar. Stereoregiiler, ¢apraz-
baglanma, izomerizasyon, halka agilma polimerizasyonlar, blok ve graft kopolimerizasyonu

gibi siniflandirmalar yapilabilir (Besergil, 2003).

Polimerlerdeki fonksiyonel gruplarin yapisi bir polimerizasyon reaksiyonunun adim
belirleyebilir; poliamid olusumu ve poliesterlesme gibi. Elde edilen polimerlerin fiziksel
zellikleri de reaksiyonlart tanimlamakta kullanilabilir; inci polimerizasyonu, patlamis misir

polimerizasyonu gibi (Besergil, 2003).

3.1.7 Reaksiyona Giren Maddelerin Yapisina Gore Simflandirma

Reaksiyona giren maddelerin yapisina gore polimerizasyon islemleri iki onemli sinifa ayrlir:
A. Homopolimerizasyon
B. Kopolimerizasyon.

Bunun disinda, reaksiyona giren maddelerin yapisina gére bazi basit simflandirmalar da
yapilabilir: vinil, dien, allil, iire-formaldehit, etilen oksit polimerizasyonu, V.S. gibi (Besergil,

2003).
3.2 Polimerizasyon Islemleri (Prosesler)

3.2.1 Y@ Islemi

Y18 isleminde tiim maddeler baslangigta reaktdre konulur ve reaksiyonun sonuna kadar bir
arada kalrlar. Polimerizasyon siiresince ¢ikan polimerizasyon 1sisi degisir. Cogunlukla bir
inditksiyon (etki) periyodu bulunur; polimerizasyon lzinda &nce stiratli bir artma, sonra
monomerin azalmasiyla bir azalma gozlenir. Bu nedenle reaktériin hizli 1sitma, yeterli
sogutma ve sicaklik kontroli yapabilecek 6zelliklerde olmasi gerekir. Yigin sistemi, ylksek

déniisiimlerin istendigi polimerizasyon jslemleri icin uygundur. ( Besergil, 2003).

3.2.2 Yanr1 Yigin (veya Yarn Siirekli) Islemi

Bir yan yigin isleminde maddelerden bazilann kisim kisim veya degisik zamanlarda ilave
edilebilir veya bazi yan driinler ortamdan uzaklastinilabilir. Reaksiyon kosullarim iyi bir
sekilde kontrol edebilmek i¢in katalizor, monomer, v.s. belirlenen bir programa gore ilave

edilir (Besergil, 2003).



Kopolimerlerin serbest radikal polimerizasyonunda, monomer reaktivitelerinin  fazla
degismesi durumunda monomerlerin kisim kisim ilave edilmesi énemlidir; agiga gikan 1si

diizgiin bir sekilde dagitilir (Besergil, 2003).

Bazi yari yigin polimerizasyonlarda tim maddeler reaktére baslangigta konulur. Ancak
reaksiyonun tamamlanabilmesi icin olusan yan iriinlerin ortamdan uzaklastirilmasi
gerekebilir. Bunlar, buharlastirilarak ayrilirken bazi hallerde polimerizasyon 1sis1 da giderilir,

bazi hallerde ise reaksiyonun tamamlanmasi igin ilave 1si verilmesine gereksinim olur

(Besergil, 2003).

3.2.3 Siirekli Islem

Siirekli bir islemde maddeler, 6lcti sistemleriyle, reaktore strekli olarak verilir ve devamli
olarak madde alinir. Polimerizasyon islemi kararli bir hale ulastiginda sistemdeki herhangi bir

noktada aciga cikan 1s1 miktar1 sabittir (Besergil, 2003).

Siirekli islem kolaydir ve maliyetleri disiiren bir iiretim yontemidir. Bu nedenle, dzellikle
biiyilk hacimlerdeki polimerizasyon islemlerinde siirekli sistemler onerilir.  Kiiciik
hacimlerdeki 6zel iriinlerde, siirekli isleme gbre daha esnek olan ve cok sayida farkh
derecelerde polimer iretimine olanak veren yigin veya yarl yign islemleri tercih edilir

(Besergil, 2003).
4. POLIESTERLER

4.1 Tarihcesi

Poliesterler, ana zincirleri ftizerinde tekrarlanan {initelerinde karboksilat ester gruplarn
tasiyan biiyiik molekiilli polimerlerdir. Poliesterler bashca dihidroksi alkollerin dikarboksilli
asitlerle polikondenzasyonu ile veya hidroksi karboksilli asitlerin self-kondenzasyonu ile elde

edilmektedir (Mecit, 2000).

Poliesterler iizerine ilk arastirmalara 1833 yilinda baslanmigtir. Ancak ilk sonu¢ vericl
calismalar 1920lerde Kienle tarafindan gerceklestirilmistir ki bu giiniimiizde halen
retilmekte olan alkid recine teknolojisinin kaynag olmustur. Ayni zamanda Carother'sin
poliesterlerle baslayan arastirmalarinin, kondenzasyon polimerlesme kimyasini molekdil
yapilar arasindaki bagntilart ve polimer 6zelliklerini agiklamasina 15tk tutmustur. Bu
caligmalar ve sonuglar Flory tarafindan gelistirilerek diizenlenmistir. Carother'sin temel
sonuclan 1035'te sentetik modern tekstil sanayinin bilyiimesinde biiyitk rolil olan Naylon

6,6'nin 1941'de de Dickson ve Whinfield tarafindan poli(etilen tereftalat)in kesfine onderlik



etmistir. Yine bu sonugclarin liderliginde 1930'lu yillarin sonlarinda doymamis poliester
recineler ve 1950 yih ortalannda darbelere dayamkli yiizey kaplayici polikarbonat recineler

gelistirilmistir (Mecit, 2000).

4.2 Poliesterlerin ozellikleri

Poliesterlerin ozellikleri, tekrarlanan tnitelerinin hareket kabiliyeti, polaritesi, geometrisi ve
yapilarindaki karboksilat ester gruplarmin miktan ile degisiklik gostermektedir. Poliester;
poliamid ve poliiiretan gibi molekiiller arasi gliclii etkilesim gdstermediklerinden yap1

tizerindeki degisikliklere kars1 daha hassastir (Mecit, 2000).

4.2.1 Lineer Asiklik Poliesterler

Genel yap: formiilleri asagida Sekil 4.1°de verilen poliesterlerdir (Mecit, 2000).

0 0 0
I I ]
%O'{-CHQ};O—"C—ECHQ}—YCE JEO%CHZ};chn
(1) 2)

Sekil 4.1 Lineer asiklik poliesterlerin genel yapi formiilleri (Mecit, 2000).

x ve y degerlerinin 2'den bilyik oldugu durumlarda (1) ve (2) nin kristal erime sicakliklarn
(Tw) swrastyla 40°C ve 90°C'dir. Aym durumda cams1 gegis sicakliklar1 (T) ise yine sirasiyla
-70°C ve -30°C ve yo@unluklann 0,9-1,3 gr/cm3 olan renksiz kristal katilardir. Molekiil
agirhiklan arttikca alifatik poliesterlerin mekaniksel mukavemetleri artmaktadir. Genel olarak
bu tiir poliesterler, keton, amid ve fenollerde cok iyi, klorohidrokarbon, 1,4-dioksan furan ve
aromatik hidrokarbonlarda orta derecede, zayif alkollerde cok az cdzinirler. Suda ise
¢oziinmezler. Normal kosullarda ozon veya havayla kolay kolay oksitlenmezler. Fakat
amonyak, hidrazin, sicak alkali cozeltiler ile poliesterlerin ester bagimin  karboksil
fonksiyonunu tuza ve hidroksil grubuna pargalayan primer ve sekonder aminlerde ¢ok hzla
bozunurlar. Poliesterlerin suyu sevmeyen karakteri sayesinde normal sicakliklarda seyreltik
mineral asitlerle ve suyla herhangi bir tepkime vermezler. Bu onlara bu sekilde fiziksel
mukavemet istenen durumlarda kullanim alani acmaktadir. Fakat yliksek sicakliklarda su
buharina uzun siire maruz birakilirsa hidroliz olurlar. Ayni zamanda formik asit gibi giigli

organik asitlerde ¢6ziintrler. Hidrolize ugramamalari igin ug¢ gruplarna blok veya

AV



Lineer alifatik poliesterlerin is1ya dayanikliklan genel olarak 200°C'ye kadar mikkemmeldir.
Vakumda 200-250°C arasinda Mg, Sn(Il), Ce(1l), Fe(Ill),titanyum alkoksidler veya
antimontrioksid katalizérleri varhgmnda poliesterler mono, disiklik esterler veya laktonlar
vermek iizere depolimerize olurlar.250°C'den daha yiiksek sicakhiklarda tipik eliminasyon

mekanizmalar, iizerinden vinil ve karboksil uclu yapilar olusturarak bozunurlar(Mecit, 2000).

Lineer alifatik poliesterlerin erime sicakhiklart tekrarlanan tinitelerindeki metilen/ester grup
orani arttikca yikselir. Buna en giizel &mek polietilen adipatin erime sicakligi 53°C iken

polidekametilenoktodekandioatm erime sicakligl 92,7°C olmaktadir (Mecit, 2000).

4.2.2. Halka Iceren Poliesterler

PET'in kesfi ve fenil halkasimn polimere kazandirdigi 6zellikler sayesinde bircok sayida
halka iceren poliesterler iizerinde calisilmistir.  Polimer ozellikleri baslica, yapisina,
simetrisine, tekrarlanan tinitedeki siklik ve asiklik bilesenlerinin oramna ve siklik gruplarin

konformasyonel dzelliklerine baghidir (Mecit, 2000).

Genel anlamda heterosiklik, alisiklik veya aromatik gibi siklik gruplar igeren kristal yapidaki
poliesterlerin erime sicakliklan asiklik grup iceren poliesterlerden oldukca yiiksektir ve ayni
zamanda polimer ister amorf ister kristal yapida olsun camlasma sicakliklar da yiiksektir.
Bunun sebebi ayni zincir boyuna sahip asiklik gruplar igeren polimerlerle karsilastinldiginda

halkann zincir hareketliliginin sinirlanmasindan kaynaklanmaktadir.

1. Seride bulunan tereftalat poliesterler kristal yapida sert ve renksiz maddelerdir. Amorf
szellikleri olan T, degeri alkilen gruplarinin artmastyla birlikte diiser. Kristallesmeye karsi
bityiik farkliliklar gosterirler. Tekrarlanan tnitedeki x'in 3,4,6 ve daha yukarl oldugu
durumlarda polimer hizla kristallenebilir. Oysa x'in 5 ve 7 oldugu durumlarda kristallerime
yavastir. PET, organik sivilarin veya isinin yardimi olmaksizin kristallendirilmedikce erimis
halden amorf yapiya dogru gider. Yogunluklan 1,2-1,4 g/cm3 arasinda kristallik oranina gore
degisiklik gosterir. Kristal halde bulunan bu tiir poliesterler, fenol, fenol-hidrokarbon
kanigimi, trihalojenik  asetik asit gibi c¢ozicilerde kismen coziinmesine karsin

polihekzametilentereftalat kloroform icinde cok iyi ¢oziiniir (Mecit, 2000).
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(Mecit, 2000).
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Aromatik substitue olmus poli(l,2-propilen tereftalat) ve poli(etilenmetiltereftalat) izomer cifti
bas-bas, bas-kuyruk ve kuyruk-kuyruk yapisinda gelisigiizel dagilmistir. Bu yiizden herhangi
bir kristal diizene girmediginden amorf regine seklindedir. Oysa simetrik substitue olmus
poli(etilen, 2,5-dimetil tereftalat) kristaldir. Fakat PET'den daha diisiik erime noktasina
sahiptir (Tm: 175-180°C). Bununla birlikte asimetrik substitue olmus poliesterlerde
kristallilik, bilesenlerin tiirleri arasindaki oran ayarlanarak saglanabilir. Bu scbepten
poli(etilenflorotereftalat), poli(tetrametilenmetiltereftalat) ve poli(hekzametilen

bromotereftalat) kristal yapidadir (Mecit, 2000).

7. Seride bulunan polietilen isoftalatlardan tekrarlanan iinitelerindeki simetrik yapinin
poliester dzelliklerl {izerindeki &nemi goriilmektedir. Meta yerine substitue olmus halka igeren
bu polimerler gii¢ bir sekilde sadece 6zel tekniklerin yardimuyla kristallendirilebilmektedir.
Bu yiizden asidin simetrik dihidroksi alkollerle yaptig1 esterler kristal degildir (Mecit, 2000).

-

3. Seride ise dikarboksilliasitin sahip oldugu sert bilesenlerin poliestere kazandirdig:
ozellikler goriilmektedir. Erime sicakliklarnin 1. seriye kiyasla daha yiksek olduklarn

goriilmektedir (Mecit, 2000).

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

goriilmektedir (Mecit, 2000).

5 Seride X=2 ve R=; -O-, -S-, -CHa-, -CH,—CH,-, -O-[CH,]4-O- gibi gruplar ise Ty'ler
150-200°C arasinda degisir. Fakat R=; -SOy-, -N=N-, -C=C- gibi giiclii polar gruplar ise Tm
degerleri yiikselir (Mecit, 2000).

6. Seride ortohidrojen atomlarimn sterik hacimlerinden dolayr CsHa-O- ekseni etrafinda

—O—CO— grubunun dénmesini engelleyeceginden bu gruptaki poliesterler daha yiiksek

erime sicakligina sahiptir (Mecit, 2000).

7 Seride benzilik metilen gruplarindan dolay: seri 6'ya gore daha diisiik erime sicakliklar

gosterir (Mecit, 2000).

8 Seride ise tekrarlanan iinitedeki artan fenil halkasi polimere daha yilksek erime sicaklig

kazandirmaktadir (Mecit, 2000).

4.2.3 Doymamis Poliester Recineleri

Poliesterler, dikarboksilik asitler ile diollerin reaksiyonundan elde edilen kondenzasyon
polimerleridir. Eger polimerizasyon reaksiyonunda doymamus (yapisinda cifte bag olan) diasit

ulianiiirsa kondenzasyon polimerizasyonu sirasinda cifte bag reaksiyona girinez ve dogrusai
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poliester zincirleri tizerinde kalir. Bu poliesterlere doymamis poliester recinesi ad1 verilir.bu
recine termoplastik ozellikler gdsterir, yani 1sitithnca yumusar ve akiskan hale gelir,
sogutulunca tekrar sertlesir. Termoplastik 6zellikteki bu doymamus poliester recinesi, stiren
gibi bagka bir monomerler, uygun baslatict kullamlarak, radikal zincir polimerizasyon
reaksiyonunda , stiren molekiilleri dogrusal poliester zincirlerindeki ¢ifte baglan acarak bu

noktalara baglanir ve dogrusal poliester zincirleri birbirine baglamis olur (Aksahin,1987).

Bu durumda poliester zincirleri dogrusal olmaktan cikar ve “capraz bagl” (cross-link) yapiya
déniisiir. Dolayisiyla stiren gibi bir monomerle kopolimerize olmug doymamis poliester

recinesi termoset 6zellikler gosterir ve isitihinca sekil degistirmez (Aksahin,1987).

Poliesterin icindeki doymamus asit, poliesterin karsilikli bag (cross-link) yapmasim saglar.
Kullanim orani ne kadar yiiksek ise ¢apraz bag derecesi 0 kadar yiikselir. Ayrica bu oranin
artmas1 yik altinda deformasyion sicakhgmni da vyikseltir. Ancak c¢ekme-dayamimi ve
kinlmada-uzama miktarinda azalmaya neden olur. Capraz bag derecesi aym zamanda
recinenin reaktivitesini etkiler, capraz bag derecesi ne kadar yiiksek olursa o kadar reaktif bir
poliester elde edilir. Reaktivite ve sertlesmis poliester 6zellikleri, doymamis diasit ile doymus

diasiti belirli oranlarda kanstirilarak elde edilir (Aksahin,1987).
4.3 Onemli Ticari Teraftalat Poliesterleri

4.3.1 Gelisme Safhasi

PET kesfedildi ve 11 Diinya savast sirasinda ingiltere'de elyaf yapan polimer olarak giindeme
geldi. Fakat poliester elyaflarin {iretimi, satist ve ticari olarak gelisimi 1950"ere kadar
gecikmeye ugradi. O siralar bu tar poliester elyaflarin ticari ismi Terilen ve Dacron olarak
U.S.A’da E.I Dupont isimli bir firmadan {irettildigi biliniyordu. Daha sonralan ise bircok
iilkede cesitli firmalar farkli adlar altinda kendi patentleriyle poliester Uretimine basladilar

(Mecit, 2000).

Giiniimiizde poliesterler artik bir¢ok uygulama alam bulmustur. Fotograflardan, video
kasetlerine, elektrik izolasyonundan ylzey kaplayict levhalara, dekorasyon trtnlerinden

ambalaj malzemelerine uzanan bir uygulama alanina sahiptirler (Mecit, 2000).

1970'i yillarda Melinar PET olarak ICI, Polyclear olarak Hoechst ve Kodapak olarak
Eastman Chemical enjeksiyonluk yiiksek molekill agirhkli (25.000-30.000) PET'leri

{iretmeye basladi. Bu PET'lerden karbonatli icecekler ve sarap, bira v.s. gibi yumusak ickileri



siselemede yararlanilmaktadir. Bunun yam sira yitksek mukavemetinden dolayl endiistriyel

qivi iirtinlerin depolanmasinda da kullanilmaktadir (Mecit, 2000).

Ozgiil agirlik 1.375
Erime Sicaklig1 (°C) 255
o
é s Ozgil Isist (mj/kg) 1.2
?} E Genlesme Katsayist (K) 7x 107
~ N
‘O |Yumusama sicaklig1 (°C) 235
% Uzama 4
s % Kopma Uzamas! 70
S ggas|
= o |Gerilme modili (N/m”) 2800
é — |Darbe Mukavemeti (kj/m”) |3
3 [
= g‘ Rockwell Sertligi (m) 85
Gerilme Mukavemeti (N/mz) 81

Cizelge 4.2 PET’in fiziksel ozellikleri (Mecit, 2000).

PET'in kullanim avantajlari, cam gibi seffafhiga sahip olmasi, hafif olmas: ve PET kaplarn
kolay kolay kirilmaz olmasi, ayni samanda ikame malzemelerle karsilagtinldiginda enerjl ve

tasinim masraflarinin azaltilmasi olarak siralanabilir (Mecit, 2000).

4.3.2 Kimyasal Yapilari

PET'in Sekil 4.2°de gosterilen lineer yapisi, isleme swrasinda Omegin poliester filmin
metallesmesi gibi bir takim problemlere yol agmaktadir. Bu yiizden PET'in igerisine etilen
glikolun dimerlesmesi ile 94,2-5 mol oraninda diglikol tniteleri girer. Bu kiiciik oranlarda

siklik oligomer yapisinda olabilir (Sekil 4.3) (Mecit, 2000).

T T
%O{—CHﬁ;o—ﬁ—@fo«k

Sekil 4.2 PET"in kimyasal yapist (Mecit, 2000).
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Sekil 4.3 PET igindeki siklik oligomerik yapilar (Mecit, 2000).

Bu sebepten PET'in igerisine kopolimerize olmus ester gruplan erime sicakhigl Ti'l digtirur.
Her % 1 mol eter iinitesi erime sicakhifinda 2,2°Clik bir dislise neden olmaktadir. Bu
saptanamayan diglikol {initeleri elde edilen poliester elyafin boyanmasi isleminde degisik
sonuclara neden olmaktadir ve ayni samanda PET'in bozunma reaksiyonlarina karsi

kararliligim azaltmaktadir (Mecit, 2000).

4.3.3 Isisal Bozunumlari

Poliesterlerin, 1s1, kimyasal ve fotokimyasal etkilere karst davramst kullamm alanlart ve
islenmesi agisindan son derece Snem tasimaktadir. Kristal yapidaki PET ve PBT, oda
sicakliginda veya biraz iizerindeki sicakliklarda seyreltik mineral asitlere, nonbazik tuzlara ve
bircok yaygin organik coziiciilere karst oldukea dayamklidir. Poliesterler diisik nem
absorbesitesine sahip olduklarindan normal sicakliklarda sudan etkilenmezler. Fakat yiiksek
sicakliklarda su, ester gruplanmi hidrolize ugratarak —OH ve —COOH ug gruplan agiga
cikartir. 150°C'nin izerindeki sicakliklarda suyla hidroliz ¢ok hizli gerceklestiginden, PET ve
PBT'nin su icerigi islemler sirasinda problemler cikartacagindan 30 ppm den az olmak

zorundadir (Mecit, 2000).

ilk kirilma karboksil ve vinil ester gruplarim ortaya cikanr ve bunlarnn reaksiyonu sonucu
asetal ester ana kademe iizerinden karboksilli anhidrit bagl yapiya donisir. Asetaldehit ve
vinil ester gruplu polimerik yap: polimerleserek poliene doniisir. Bu polienin olusmas ise
poliesterlerde renkte kararmalara neden olur. Aym zamanda bu reaksiyonlar sonucu agiga
cikan asetaldehitin sakincali olmasindan dolayr PET'den yapilan icecek ve yiyecek kaplarinda

asetaldehit iceriginin 3 ppm'den az olmas1 zorunludur (Mecit, 2000).
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Sekil 4.4 PET in 1s1sal bozunumu (Mecit, 2000).

4.4 Poliester Sentez Yontemleri

Lineer poliester sentezlemek i¢in bircok reaksiyon tirl mevcuttur. Fakat pratik ve sonug
acisindan en onemlisi her kademede ester baglarnin ortaya c¢ikmasl ile gerceklestirilendir.
Ester gruplarmin her kademesinde ortaya ciktif1 sentez yOntemlerl iki ana grup altinda

toplanabilir (Mecit, 2000).

Birinci bahsedilen grup, kullamlabilir iki fonksiyonlu baslangi¢ maddelerin coklugu ve kolay
bir sekilde kopoliester olusum acisindan daha genis bir kullanim alanina sahiptir. Diger
taraftan halka acilmast ile siklik esterlerin polimerlesmesi sonucu olusan yapl sinirlidir ve

lcullanilabilir baslangic maddeleri de gok azdir (Mecit, 2000).

Asagida Sekil 4.5’de bu iki tir prosesin bir denge icerisinde verilen akim gemasl

goriilmektedir (Mecit, 2000).
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Sekil 4.5 Poliester sentez prosesleri (Mecit, 2000).

Hidroksi karboksilik asidin  self kondenzasyonunda reaksiyonun birinci basamagi

diisiiniildiigiinde esterlesme ya tek molekiilli siklik ester;

PRAO

ya da iki molekulld dimerik hidroksi ester asit vermek tizere gerceklesir.

HO—R—G—0—R—COOH

)
Dimer firiinler a yolu tizerinden benzer reaksiyonla trimere daha sonralart polimere doniigiir, b
yoluyla ise benzer sekilde siklooligoester olusur, ¢ ve d'nin tersinir reaksiyonlan ester
5rneklerinin hidroliz dengelerini temsil etmektedir. Reaksiyon ve siklik esterlerin halka
acilmast ile lineer poliesterlere déniisiimii f yoluyla da depolimerizasyon gercekleserek tekrar

siklik esterlere doniistimiinii gostermektedir (Mecit, 2000).

4.5 Teraftalat Poliester Uretim Prosesleri

Ticari amach tereftalat poliesterlerin bashcalart olan PET (polietilen tereftalat) ve PBT
(polibutilen tereftalat) firetimi baslica iki prosesle gerceklestirilmektedir. Bu proseslerden
birincisinde uygun dioller kullanilarak dimetiltereftalarla ester depisim reaksiyonlar,

ikincisinde ise tereftalik asidin dogrudan esterlesmesi vuku bulmaktadir (Mecit, 2000).
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4.5.1 Ester Degisim Prosesi

Dimetil tereftalatin bir molii 2-2,1 mol diolin karigimi katalizor varliginda 150-210°C lere
kademeli olarak 1sitilir. Agiga ¢ikan metanol ortamdan uzaklastinilir. Bu esnada azda olsa bir
miktar diolde kaybolur. Olusan hidroksietiltereftalat iiriinii vakum altinda ve daha yitksek
sicakliklarda polikondenzasyon gerceklestirmek iizere reaktore aktanlir. Reaksiyon doniisimi
artsin diye reaktantlar eriyik halde tutulmak zorundadir. Olusan polimer reaksiyon ortamindan

alinir (Mecit, 2000).

Polikondenzasyonun gergeklestigi ikinci basamakta 250-280°C ve 0,5-1 mmHg basing
altinda calisilir. Polimerlesmenin kontrolii karstiriciya bagl erimis durumdaki polimerin
viskozitesini gdsteren viskozimetrelerle yapilir. Reaksiyon istenilen viskozite deZerine
ulastiginda kesilir ve trtn sogutularak kati hale ve sonrasinda graniil hale getirilerek

reaktorden azot atmosferde bosaltilir (Mecit, 2000).

Ozellikle elyaf olarak kullanilan poliester {irinlerin  6zellikleri fiziksel olarak kullamm
kosullarina ve polimerin yapisina baglhidir. Omegin 1sisal bozunumun veya diglikol gruplann
olusmasi, poliester elyafin rengini, boyanabilirlifini ve son {iriin dayamkliligim etkiler. Bu
dezavantajlar1 en aza indirmenin bir yolu her iki asamada kullanilan katalizére baglidir. PBT
icin titan esasli katalizorler her iki kademe icin uygundur. Fakat PET icin her iki safhada ayr
ayr1 kullanilacak bir cift katalizor sistemi gerekmektedir. Birincisi ester degisim icin, ikincisi
ise polimerlesme igin etkin katalizérlerdir. Ester degisim igin tipik katalizorler; cinko,
kalsiyum,mangan asetatlar, polimerlesme igin ise antimontrioksitlerdir.Polimerlesmede
baslangic maddelerinin yani sira stabilizatorler, triarilfosfit ve triarilfosfat gibi katalitik
elementlerin coziinmeyen tereftalat tuzlanmn cdkmesini engelleyen renk gelistiriciler

kullanilir (Mecit, 2000).

Fiziksel nedenlerden dolayr ester degisim reaksiyonunu tam olarak gerceklestirmek glctur,
—COOCH; sonlu gruplardan kigiikte olsa bir miktar polimerlesme ortaminda kalmaktadir. Bu
ylizden ele gegen PET'n intrinsik viskozitesinin degeri en fazla 0,9 dL/g olmaktadir. Yiksek
dayaniklilik gerektiren poliester ipliklerin sahip olmasi gereken degerden kigiktir. Daha
yitksek molekiil agirlikli ve yitksek intrinsik viskozite degerlerine ulagmak igin daha kat1 hal

polimerlesmesi gerekmektedir (Mecit, 2000).

4.5.2. Dogrudan Esterlesme Prosesi

Bu prosesle PET tiretmek icin, yiiksek sicakliklarda etilen glikol ile tereftalik asidin bir triind

olan etilen tereftalat oligomerleri arasindaki esterlesme reaksiyonlarindan yararlanilmaktadir.
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Sekil 4.7'de dogrudan esterlesme yoluyla PET elde edilmesinin akis diyagrami goriilmektedir

(Mecit, 2000).

Once tereftalik asit, etilen glikol ve cok az miktarda su A mikserine gonderilir. Burada
harmanlandiktan sonra ilk esterlestirici B reaktoriine vakum altinda aktanlir. Bu reaktorde
reaksiyon sicakligi 250°C ve 21 kPa basing altinda galigilmaktadir. Esterlesme esnasinda
aciga cikan su kondenserden atilir. Reaksiyon % 85-95 doniisimle yaklasik 3 saat sonra
sona erer. B reaktoriinde kismi olarak esterlesen ara triin ikinci esterlestirici olan C'ye
pompalanir. Burada ise reaksiyon sicakhigy 245°C ve atmosfere acik sekilde galigihir. 2 saat
sonra doniisiim % 98'lere ulasir. Bu asamada ele gecen liriinde serbest tereftalik asit ve etilen
glikol kalmamuistir. Ortalama Dp: 2.75'tir. Bundan sonra malzeme antimontrioksit katalizort
varhigmda D reaktorine ahmr. Bu reaktorde sicaklik 255°C'den baglayarak adim adim
275°C'ye yiikseltilir. Basing ise 8-10,7 kPa (60-80 mmHg)'den 1,3-3,3 kPa (10-25
mmHg)'ya disiiriiliir.Bu reaktorde ele gecen polimerin Dp'sl 25-30'lara yikselmistir. Daha
sonra 298°C ve 1 mmHg'ta calisan son polimerlestirici E kazanina yiklenen poliester intrinsik

viskozitesi [1]>0.95 ve Dp’si 200 olarak bosaltiir (Mecit, 2000).
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Sekil 4.7 Dogrudan esterlesme prosesi ile PET tretimi (Mecit, 2000).



5. YUZEY AKTiF MADDELER

Yiizey aktif maddeler, ¢cok az miktarlanyla, ¢oziildigi bir likidin ylizey veya araylizey

zelligini belirgin bir sekilde degistiren maddelerdir (Baykut, 1986).
5.1. Yiizey Aktif Maddelerin Simiflandirma Sistemi

Yizey aktif maddeler, kullanilma amaclarina, fiziksel ozeliklerine, coziinebilirliklerine
veya kimyasal yapilarina gore siniflandinlabilirler. Kullanilma amacma gére yapilan
siuflandirmada; cesitli iiriinler, 1slaticilar, deterjanlar, emiilsiyonlastiricilar, boya yardimci
maddeleri v.b. gibi smiflarda toplanabilir. Ancak tek bir maddenin bu farkli 6zelliklerin
timiinii ya da birkacini oldukca etkili bir sekilde gdstermesi miimkiindur. Boylece

kullanima gdre yapilan siniflandirmanin sinirlt bir degeri vardir.

Hidrofob grubun kimyasal yapisini temel alan bir siniflandirma da yapilabulir.
Ornegin, bir setil koki igeren yiizey aktif maddelerin hepsini bir hidrofob grup altinda
toplarsak, {sodyum palmitat, setil siilfat, nona etilen glikol setil eter gibi) birbirinden
farkli cesitli bilesikleri aym gruba sokmamiz gerekir. Uygun tek bir hidrofob gruptan cok

sayida yiizey aktif madde elde edebileceginden boyle durumlarla cok sik karsilasilabilinir.

Biitin bu &mnekler, boyle siiflandirmanin tam anlamiyla yeterli olamayacagini acrkea
gosterir. Yiizey aktif maddelerin‘sm1ﬂand1r1hna51; énce cozinen veya hidrofil gruplann
yapisina gore, ikinci olarak hidrofil ve hidrofob gruplarin baglams sekline yani;
dogrudan mi, dolayli olarak mi1 baglandiklarina gbre ve baflanma dolayli oldugunda

baglanmanin yapisina gore yapilir.

Fark: iki hidrofil grup iceren yiizey aktif maddeler de vardir. Ornegin, siilfate olmus yag
asitleri hem bir karboksil hem de sulfiirik ester grubunu aym molekiil uzerinde igerirler.
Siilfosiiksinik asidin yar1 amid ve yan esterleri, bir karboksil grubu ve bir de alkan siilfonik
asid grubu igerir. Bu tipteki bilesikler ayn bir siufa toplanmamiglardir. Bunlar, ¢6zinen
gruplardan hangisinin en onemli oldugu dikkate alilnarak siniflandinirlar. Siilfate olmus yag
asitleri, stilfirik esterlere, karboksil sabunlarindan cok daha fazla benzerlik gosterdiklerinden
siilfirik esterlerin simfina girerler. Ayni nedenle stilfosiiksinik asidin yari amid ve yan

esterleri de, alkan siilfo asitlerle birarada siniflandirilirlar.

Yiizey aktif maddelerin baslica siniflar: (I) anyon aktif, (I1) katyon aktif, (III) non-iyonik

[iyonik olmayan], (IV) amfoterik, (V) suda ¢ozinmeyen emulsiyonlastirilan, (VI) susuz
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sistemlerde yiizey aktif olan maddeler. Bu temel siniflar gene yapilarma gore gesitli

* -

alt siniflara ayrilabilir.

5.1.1. Anyonik Yiizey Aktif Maddeler

5.1.1.1 Karboksilli Asitler
a. Karboksil Grubunun Hidrofob Gruba Dogrudan Baglananmasi

Simiflandirma  hidrofob gruba gére yapilir. Ornegin, yag asidi sabunlari ve regine

sabunlar gibi.

En eski ve en taminan yiizey aktif maddeler sabunlardir. Sabunlar dogadaki yag asitlerinin
sodyum tuzlaridir. Pratik bakimdan sabun olusturan yag asitleri Cyz ile Cis arasindaki,
diiz zincirli doymus asitlerdir ve bir de 18 C'lu diiz zincirli ve doymamis bir yag
asidi olan oleik asittir. (Ornegin; potasyum laurat, CH;(CHz2)10CO0O" K™) Karboksilli
yiizey aktif maddelerin bir diger onemli grubu da recine asitleridir. Regine asitlerinin
en onemlisi abietik asittir. Diger regine asitleri, abietik asitin, cifte baglarinin farkli

yerlerde oldugu izomerlerdir.

H,C COOH
N

AN
Chis
Sekil 5.1. Abietik asit

b. Karboksil Grubunun Hidrofob Kisma Bir Ara Bag Uzerinden Baglanmasi

Karboksilik bir deterjanin sert sulardaki etkinligi, molekiildeki hidrofil gruplarinin

sayisinin artmasina paralellik gosterir.

Yiizey aktif bir molekiiliin hidrofil karakterini arttirmanin en etkili ve pratik yolu,
polar veya hidrofil yapida bir arabag ile hidrofil kism karboksil gruba baglamaktir. Bu

sinif ara bag gdrevini iistlenen grubun yapisina gore alt siniflara ayrilir.



- Ara bag olarak amid grubu icerenler.

Ornegin; yiiksek bir yag asidi kloriiriiniin, aspartik asitle seyrettik alkali cozeltisindeki
reaksiyonuyla yiizey aktif madde elde edilir.

R-COCl + H,N — CHCOONa ——> NaCl+ RCONH — CHCOONa

(NaOH)
CH,COONa CH,COONa

Sekil 5.2 Yag asidi kloriirii ile aspartik asit reaksiyonu

- Ara bag olarak ester grubu icerenler:
Lauril alkol gibi yiiksek alkollerin, fitatik, suksinik ve maleik anhidritleri gibi iki
karboksilli anhidritlerle olan reaksiyonundan ROOC-X-COOH tipinde monoesterler elde

edilir.

Ornegin, dietilen  glikolin dodesileteri ile maleik asidin  reaksiyonu

R-0C,H,0C,H,00CCH=CH-COOH yapisindaki ylizey aktif maddeyi verir.
-Ara bag olarak siilfonamid grubu icerenler:

Hidrofob Silfonil kloriirlerin amino asitlerle reaksiyonu bir siilfon amid arabagi iceren

karboksilli deterjan verir. Genel reaksiyonu,

R-SO,Cl + HoN-X-COOH —> R-SO,-NH-X-COOH

Sekil 5.3 Siilfonamid grubu igeren deterjan eldest

Alkil aromatik siilfonil kloriirler de aym sekilde kullanilirlar.

- Cegitli ara baglar; eter (-0-), silfiir (-S-) ve siilfon (-SO-) baglart.

Yiizey aktif maddenin genel formiilit R-X-R'-COOH dir. Burada R- bir hi drofob
kokii; X(-0-), (-S-) veya (-SO2-) grubunu; R'-kisa hidrokarbon bagini (-CH»-)
gosterir. Bu  firiinlerin sabunlardan iistiinliigli; 1slatma, ¢Ozunme, emilsiyonlagma
giiclerinin fazlaliglr ve kirece olan direngleridir. Ornegin; Lauril alkol ile
kloroasetik asitten elde edilen lauril oksiasetik asit R-O-CH,COOH , eter ara bagini
icerir. Lauril bromir ve tiyoglikolik asitin reaksiyonundan elde edilen lauril merkapto

asetik asit de R-S-CH,COOH , siilfiir ara bag1 icerir.
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5.1.12 Siilfiirik Esterler (Siilfatlar) [(-OSO3H) Grubu Icerir |

Siilfiirik esterler onemli iki genel reaksiyon sonucunda meydana gelebilirler. Birinci
reaksiyon alkolle, siilfat asiti veya SO;, CISOsH arasinda olur , ikinci reaksiyon ise siilfat

asidin dogrudan (C=C) bagina katilmasidar.

ROH +HO-S-OH <> R-0-S~0H+H0 (2)
A\ A\
00 00

R_CH=CH-R+HO-S< OH—R-CH,-CHR (b)
7\ l
00 O-S-OH
A
00

Sekil 5.4 Siilfirik Ester Eldesi
a- Alkollii ortamda reaksiyon , b-Siilfat asidinin dogrudan baglanmast

Siilifiirik esterler yapilarina gore iki simfa ayrihirlar.

a. Siilfiirik Ester Grubunun Dogrudan Hidrofob Gruba Baglanmasi

- Hidrofob grubun yapisinda baska polar grup yoktur.

Bu gruba siilfate alkol ve siilfate olefinler girer. Sekiz ile onsekiz karbon igeren alkil stilfatlar tipik
yiizey aktif maddelerdir. Karbon sayist az olanlar, oda sicaklilginda maksimum aktivitelerini
gosterirler. Molekiil agirlig: arttikca deterjanlik ve 1slatmanin etkili olmas1 i¢in sicakligin

yitksek olmasi gereklidir.

- Baska polar yapilar icerenler
Hidrofob grubun yapisinda, yiizey aktiflik ozelliklerine az bir katkist olan bagka bir polar grup
vardir. Bu gruba da siilfolanmis yag tipi denir. Cogu, dolayl veya dolaysiz olarak dogal

yaglarin siilfolanmasiyla elde edilir. Dogal yaglar gliserinin {i¢ asit esteridir.

R—COO0—CH,
i
|

R’ COO—CH

R'COO—CH,

Sekil 5.5 Gliserin Genel Formiili
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b. Siilfat Grubunun, Hidrofob Kisma Bir Ara Bag Uzerinden Baglananmasi

Ara bagin yapisina bagli olarak alt siuflara ayrrhr.

- Ara bag olarak ester grubu Icerenler.
Sekiz veya daha fazla karbon atomlu bir yag asidinin, diisitk molekiil agirlikh bir glikolun bir
hidroksil grubuyla esterlesmesi ile elde edilebilir (glikolun diger hidroksil grubu

siilfolandinlir). Bu simfin énemli maddelerinden biri, hindistan cevizi yag asidinin stlfate

monogliserididir.
R—COD0—Ch:
HO— f}" H

4

i
MaS0:—0—CHz

Sekil 5.6. Arabag olarak ester grubu iceren yiizey aktif maddeler

- Ara bag olarak amid grubu icerenler
Siilfolandiriimak icin uygun bir hidroksil grubu igeren maddeleri elde etmenin uygun bir yolu,
molekiil agirhigr kiiciik olan bir amino hidroksi bilesiginin amino grubuyla yitksek bir yag

asidini reaksiyona sokmaktir.

ROOOH + H,N-X-OH — R-CONH - X-OH + H,0

Sekil 5.7 Arabag olarak amid grubu iceren anyonik yiizey aktif sentezi

- Ara bag olarak eter grubu icerenler
Eter bag1 icerenlerin en basiti, etilen glikol'in (veya polietrlen glikol'in] yiiksek bir alkil
eterinin sttfirik esteridir.

R-O C2H4 ——OSO;,H veya R—(OC2H4)H-OSO3H

Sekil 5.8 Arabag olarak eter grubu igeren anyonik yiizey aktif madde

- Cesitli ara baglar icerenler.
Yag alkollerinin glikozitlerinin siilfirik esterleri, dodesil -B , y-dihidroksipropil siilfon
(C21Ha5-SO,-CH,CHOH-CHOSOs3Na) ; -SO,- arabag icerir. RS0,NHC,H,O(C2H40)xH

bilesigi de -SO2-NH- ara bagy igerir.
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51.13 Alkan Siilfonik Asitler [ (-SO;H) Grubu Igerir]

a. Siilfon Grubunun Hidrofob Kisma Dogrudan Baglananmasi
Normal primer alkan siilfonik asitler (R-SO3H), R grubu Cs-Cyg arasinda degisenlerdir.
Bunlant hazirlamamn en klasik yontemi alkil halojentrlerle (bromiirler daha kullanishdir)

Na,SOs'iin reaksiyonudur. Hidrofob grubun yapisina gore siniflanirlar.

- Hidrofob grubunda, baska polar yapiiar vardir. (kroro, hid-roksi, asetoksi ve olefin

stlfonik asitler).

Bunlara "yilksek derecede siilfolanmis yaglar" denir, Oleik asit. risinoleik asit veya

tiirevlerinin dumanli siilfat asit veya kloro siilfonik asitle reaksiyonlarindan elde edilir.

| L
_C —CCl wo | GOH HCt
i 4+ CISOH — ] ‘ RS
—C —CSOgH —CS0H
i !
P ‘
—-—»é -G S{’Dz Hy0 M?OH + HxS0s
i + 28C; — Mé —CSOH
o N7 ‘-
| INg
Oz

Sekil 5.9 Yiksek Derecede Stlfolanmis Yaglar

- Yer degistirmemis alkan stilfonik asitler.

- Cegitli yapida silfonik asitler, yani siilfiirlermis olefinlerin, siilfolanmis recinelerin

oksidasyon trtnleri gibi.

b. Siilfonik Grubunun Hidrofob Kisma Ara Bag Uzerinden Baglanmasi
Bu simif da ara bagin yapisina bagli olarak alt simflara ayrilir.
- Ara bag olarak ester grubu igerenler.
Ester bagl alkan siilfonatlar iki genel tipte olurlar,
Hidrofob kok, bir karboksilli asitten tiremistir. Bu asit, molekiil agirhg kiigiik olan bir
alifatik hidroksil siilfonatla esterlesir.
RCOOH + HO-X-S0;H — RCOO0-X-SOsH +H,O

Sekil 5.10 Stifonik arabagh anyonik ylzey akiif madde sentezi
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Bu gruba giren, cok eskiden beri bilinen ve cok kullanilan, ticari ismi, Igepon A, AP veya AP
ckstra olan maddeler RCOOC;H4SO;3Na bilesigidir. Burada R (dogal bir yag asidi)
cogunlukla da oleik asittir.

Hidrofob radikal uzun zineirli bir alkolden tiiremistir. Alkol, molekiil agirhlg kiiciik olan bir
alifatik karboksil siilfonatin karboksil grubuyla esterlesir. Genel formiilii ROOC-CH,-SO3H

olan siilfo asetatlara en cok rastlanir.

- Ara bag olarak amid grubu icerenler,
Amid bagh alkan siilfonatlar. ester bagh alkan siilfonatlara ok benzerler. Bunlar da iki genel
sinuifa ayrilirlar.
Hidrofob grup bir karboksil grup tasir (R-CONH-X-SOs;H)
Cy7H33-CO-NHC,H4SO3Na
Hidrofob grup amid olusumuna katilan primer veya sekonder amino gruplar1 tasir.

(R-NH-OC-X-SO3H )

RCOOC,H4sNHCOCH,CHCOONa

SOgNa
Sekil 5.11 Sulfosiiksinamid genel formila

- Ara bag olarak eter grubu icerenler
Eter bagh alkan siilfonik asitlerde, eter oksijeninin baglandig1 yere gore iki simifa ayrnlirlar.
Eter oksijeni iki alifatik koke baghdir. Omegin, lauril oksietan-2-siilfo asit (ROC,Hs SO3H).

Eter oksijeni bir taraftan aromatik bir halkaya diger taraftan da siilfo grubu tastyan bir alifatik

r- {__)-O—%x-S0sha

Sekil 5.12 Ara bag olarak eter grubu igeren yiizey aktif maddeler

gruba baghdir.

- Cegitti ara baglar.
Alkan siilfonatlart hidrofob kisma bagliyan baska ara gruplar da vardir. Bunlann
kullanilmalan cok yaygin degildir.
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5.1.1.4 Alkil Aromatik Siilfonik Asitler

Yapay deterjanlar iginde en cok kullanilanlar, hidrofob grubunda bir aromatik kisim
icirenlerdir. Benzen, naftalin, antrasen, difenil gibi yan gruplar igermeyen aromatik
hidrokarbonlann siilfonatlarmin  yizey aktiflikleri azdir. Halkadaki hidrojen atomlarinin
birinin veya birkacinin bir alifatik veya siklo alifatik v.b. gruplarla yerdegistirmesi bunlara
daha fazla yiizey aktiflik kazandirir. Aromatik halkanin boyutlar, siibstitiientlerin sayisi,
boyutlart ve kimyasal yapisi, ylzey aktiflik zelliklerini etkiler. Bundan bagka siilfonik asit
gruplarimin sayist da nemlidir. Yan zincirler uzun ve biiyitk olmazsa iki veya daha fazla
siilfonik asit grubu, molekilii tiim olarak hidrofil yapar ve bdylece yiizey aktivitesi diiser.

Pratikte en cok kullanilan aromatik cekirdekler benzen, difenil ve naftalindir.

a. Siilfolanmis Aromatik Grubunun Hidrofob Gruba Dogrudan Baglanmasi

Alt snuflandirma hidrofob grubun yapisina gére yapilir.

- Diigiik alkil aromatik 'siilfonatlar

En basiti ve en uzun zamandan beri bilineni propilen naftalin siilfonatlardir. Izopropil alkol,
naftalin ve siilfirik asidin birlikte 1sitilmasiyla, mono-, di- poli propil naftalen siilfonik
asitlerin bir kansmm elde edilir. Dipropil bilesik, monopropilden daha ak-tiftir. Alkil grup
olarak butil iceren, butil naftalin siilfonaflarin da propilliler kadar yaygin kullanilma alanlar

vardir. Mono ve diamin naftalin siilfonatlarin ylizey aktiflgi ¢ok fazladir.

Alkil grubunun molekiil agirhgr artinca, aromatik halkada bir substitiientin bulunmasi iyi bir
yiizey aktivite dzellii ICIN yeterlidir. Kiigiik alkil gruplan oldugunda ise iki substitiient
gereklidir. Bir alkil grup olarak propil veya butil ve diger alkil grup olarak da heksil veya oktil

iceren siilfonatlarin etkinligi cok fazladir.

Diisitk alkil naftalin stilfonatlar, metilen gruplariyla birlesmis iki veya daha fazla naftalinli

bilesikleri de kapsamlar igine alirlar. Omegin; (dinaftil metan mono veya di siilfonik asit.)

CH;—\\/\*\.'P

A4 N Vs
SO H SO, H
Qalkl € 12 Tingfil moetan distilfonik ngit
Sekil 5.12 Pinatti metan GIstiOhis ash



58

Diisiik alkilli aromatik siilfonatlarin etkili bir yiizey aktif madde olabilmesi icin, aromatik
cekirdegin biiyiik olmasinin gerektigi oldukca kaba bir deneysel kuraldir. Boylece dipropil
naftalin siilfonat, dipropil benzen siilfonattan daha fazla yiizey aktiftir. Yiizey aktifligin de-

recesini, etkinligin en fazla oldugu temperatiir ve konsantrasyon belirler.

_ Yiiksek alkil aromatik siilfonatlar

Burada ¢ekirdek, benzen ve benzerleri (toluen, ksilen, kumen gibi) , alkillenmis fenoller v.b.
dir. Alkil grup da kerosenden turer ve karbon atom sayist 12-16 arasindadir.

En 6nemli alkil, klorlu kerosenler olmakla birlikte, polimerlesmis basit kiglk alkenler de
$nemlidir. Propilen, isobuten, cesith heksen izomerleri ve heptenler ve dimer, trimer,
tetramerleri uygun alkillendirme maddeleridir. Ormnegin; di-tri-, tetra-isobutenlerle benzen
alkillendirilir ve siilfolandirilirsa mitkemmel ylizey aktif maddeler elde edilir. Alkil grup, ben-
zene cifte bag tizerinden baglanir. Ormegin; 9 -veya 10-fenil stearik asit:

Sekil 5.14  9-Fenil Stearik asit
Benzen halkasinin siilfolanmasiyla sert sulara dayanikli bir 1slatici ve deterjan elde edilir.
Burada aromatik cekirdek, naftalin, fenol, fenol eteri, toluen veya ksilen de olabilir. Yiksek
alkil siilfonatlann degisik bir serisi de diiz zincirli alkil desoksibenzoin siilfonatlardan

olusmustur.

b. Hidrofob Grubunun Siilfolanmis Aromatik Cekirdege Bir Ara Bag Uzerinden
Baglanmasi

Bunlar da ara bagin yapisina gore alt siniflara ayrilirlar.

- Ara bag olarak ester gurubu icerenler

3 veya 4 stlfoftalik asidin, mono, di ve kansik esterleri,

R
HO,S ,
COOR

Sekil 5.15 Silfoftalik asitin esterl
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Bundan baska, siilfobenzoik asidin alkil esterlerinde;

Qcooa
ot

Sekil 5.16 Siilfobenzoik asitin alkil esteri

ve siilfosalisilik asidin alkil esterlerinde:

OH

@cooa

SOsH
Sekil 5.17 Siilfosalisilik asitin alkil ester1

hidrofob grup ester yapisiyla sillfolanmis arornatik cekirdege baglanmusgtir.

- Ara bag olarak amid grubu icerenler
Bu gruba giren bilesiklerin genel formiilii:
NHCOR
Y 50sH
Sekil 5.18 Arabag olarak amid grubu iceren yiizey aktif maddeler

Aromatik halkaya veya amid grubundaki azota cesitli substitilentler yetistirilerek ¢ok sayida

deterjan elde edilebilir. Ornegin, (R : Hindistan cevizi yagnin radikalidir.)

- Ara bag olarak eter grubu igerenler.

Fenol siilfonik asitin uzun zinicirli bir alkil eteri bu sinifa girenlerin en basit tipidir.

OR

Sekil 5.19 Fenol siilfonik asitin uzun zincirli alkil eter grubu
Fenollerin, alkollii potasyum hidroksit cHzeltisinde alkil bromiirle olan reaksiyon iiriiniiniin

siilfolandirimastyla elde edilir.
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- Ara bag olarak heterosiklik grup icerenler.
O-fenilendiaminin bir (yag) asidiyle kondensasyon {irintiniin siilfolanmasindan elde edilen

alkil benzimidazosiilfonik asit bu yapry1 gosterir.

R AN
¢ N NH, (YN g
3} ‘Hz + HOOC—-R —> {Z ! /,C“R + 2H0
() Nz JJ\N

H

Sekil 5.20 Alkil Benzimidazosiilfonik asit yapisi

- Cegitli ara bag gruplar

Stilfiir ara bagy , siilfon ara bag: . asetal ara bag: , siilfonik ester ara bag: gibi.

5.1.1.5 Kansik Anyon Yiizey Aktif Maddeler

a. Fosfatlar ve fosforik asitler

viiksek alkil fosforik esterlerin tuzlart ylizey aktivitesi gosterirler, ancak sert sulara kars1
direnclerinin az olmasi en snemli dezavantajlandir. Islatma etkinligi fazla olan bir
kompleks fosfat R5(P3010)2Nas dir. (R-2 etilheksil veya 2-oktil olabilir.) Mono ve di alkil

fosforik asitlerin genel formiilleri ise:

0 O
/ Ve
?v-—P// ve R—P
//\_\ /\
OH OH R OH

Sekil 5.21 Mono ve di alkil fosforik asitlerin genel formiilleri

(R- uzun zincirli alkil gruplarini gosterir ) .

b. Persiilfatlar ve tiyostlfatlar

Yapilan birbirine benzer.
ROOC - CHy-5,04Na
ROOC - CH;-S,03Na

Sekil 5.22 Persiilfatlar ve tiyosiilfatlar genel formiilleri

Yaplarna baska gruplar katilarak cok cesitli yiizey aktif maddeler elde edilebilir.



61

c. Siilfonamidler, Siilfonimidler, acil siillfamidler

Siilfonamidler, R-SO»-NH, , pH'in yiiksek oldugu ortamlarda (sodyum hidroksit ¢ozeltisinde)
coziinebildiklerinden sinurl1 bir kutlanimlan vardir.

Acil siilfonamidler RSO; - NH-CO-R' (R ve R’ kiigiik alkil veya aril gruplardir), sodyum

karbonat cozeltilerinde ¢dziintirler.

d. Silfamik asitler
Bir sekonder aminin (dioktilamin gibi) Klorosiilfonik asitle, reaksiyonundan elde edilir.

SOsH

|

C.Hi7-NH- C,Hy7 + CISO;H — CgHys- N-C.Hyp + HCI

Sekil 5.23 Stlfomik asit grubu olan anyonik yiizey aktif madde sentezi

5.1.2 Katyonik Yiizey Aktif Maddeler

Katyon aktif veya katyonik ylizey aktif maddeler, suda ¢6ziindiigu zaman hidrofob grubun bir
katyon olugturmasiyla karakterize olurlar. Bu sinifin tipik bir drnegi olan oktadesil amonium
kloriir suda; CisHz7NH3Cl — [ CisH37NH;3 ]+ + CI' seklinde aynsir. Bu sinif, hidrofob
grubun yapisimi temel alarak alt siniflara ayrilabilir. En cok amin ve kuaterner amonyum
bilesiklerimin tuzlarim igerir. Birbirinden c¢bziniirlik 6zellikleriyle farklapular. Primer,
sekonder ve tersiyer aminler suda ve sulu alkali ¢ozeltilerde ¢oziinmezler. Ancak ¢oziinebilir
katyonlara doniismelerine yetecek kadar pH'1 diisitk asidik ¢ozeltilerde coziniirler. Kuaterner
amonyum bilesikleri de tersine, sulu asidik ortamda oldugu kadar bazik ortamda da
cOziintirler.

Anyon alktif gruba giren ylzey aktif maddeler en cok 1slatma, deterjan, emiilsiyonlagtirma
szellikleri nedeniyle kullanilirlar. Katyon aktifler ise bu amaclarla kullanilmalarinin disinda,
baska amaglarla, da kullnilirlar (Cizelge: 5.1). Bunlardan biri mikrop oldiiriici, dezenfektan
olarak kullanilmalandir. Bu ozelligin ne emiilsiyonlastirma, islatma ya da kopik verme gibi
ylizey aktif ozellikleriyle ne de yuzey gerilimi distrme yetenekleriyle bir baglantisi
bulunmustur. Mikrop 6ldiiriicii olan tipik bir hidrofob grubun varhigi (uzun zincirli amonyum

tuzlan gibi) bunlan yuzey alktif madde simifina sokar.
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Cizelge 5.1 : Katyon aktif maddelerim kat: yiizeylerde adsorplanmalar sonucunda cesith

kullanimlar
‘Katl yizey Kullanimi
;Dogal ve yapay elyaflar Kumas yumusaticilar
Durgun elektrik gidericileri
Tekstil yardimeir maddeleri
Yapay glbre Tikisma Onleyiciler
Yapay otlar Yaban ot 6ldirticiiler
Yigisiklar Asfaltta yapigmay: destekleyiciler
Metaller Korozyon engelleyiciler
Boya maddeleri Dagiticilar
Plastikler Durgun elektrik giderici
Cilt, keratin Tuvalet malzemeleri
Sa¢ yumusaticilar
Filizler Yiizdiriirctler
Mikro organizmalar Mikro 6ldiiriictiler

Bir diger énemli kullanilma nedeni dokumalan su itici hale getirmeleridir. Zelan bu ozelligi

en iyi gosteren ornektir.
s N LS
}:Q,chcw—-mg——w \,] ci

Sekil 5.24 Zelan’m kimyasal yapist

Zelan suda coziiniir ve sabun gibi kopiiklii ¢ozelti verir. Bir dokuma ylizeyine uygulanip,
Jcurutulur va 1sitildiginda doku yilizeyinde parcalanir ve kumasl su gecirmez hale getirir.

Bu olayda meydana gelen, esas molekdildeki hidrofob grubun, ¢oziinen gruptan koparak, elyaf
yiizeyinde gergek bir hidrofob maddenin olugmasidir. Bu, 1sitma sirasinda molekiildeki
parcalanmayla olabilecegi gibi, esas molekiillerin selilloz tarafindan kuvvetle adsorplanmasi
ve selillozla temas yilzeyinde su itici 5zellikteki reaksiyon iiriinlerinin olusmasiyla da
meydana gelebilir.

Onemli kullanilma nedenlerinden biri de yine yuzey aktiflik dzelliklerinden bagimsiz olarak,
bilhassa stearil grubu igeren katyonik maddelerin dokumalan yumusatmasidir. Tekstil
elyafimin katyonik bir bilesigi ince bir tabaka halinde adsorplamas yizeyler arasindaki

stirtiinmeyi azaltir.



Anyon aktif maddelerle, katyon aktiflerin bir bagka o6nemli farki da anorganik
radikalerindedir. Anyonik seride, karboksil, siilfonik asit ve siilfirik ester gibi 6nemli ii¢ iyon
olusturan grup vardir. Katyonik seride ise herhangi bir pratik dnemi olan ve molekiilii iyonik
hale getirebilen tek atom azottur. Azot atomuna kovalent bagli dort organik radikal olabilir.
Cogunda sadece biri hidrofob grup olup digerleri molekiil agirhg: kiiciik koklerdir. Bunlarin
yapist molekiiliin bir biitiin olarak Gzelliklerini etkiler. Boylece azota bagli H'n yerini alan
cesitli radikallerle cok sayida katyonik yiizey aktif madde firetilebilir. Aralarindaki fark,

azotun hidrofob olmayan siibstitiientlerinin yapisindan kaynaklanir.

Bundan baska kuarterner amonyum katyonun anyonunu olusturan halojentirler, stilfatlar, aril
siilfonatlar ve disiik alkil siilfirlk esterler gibi hidrofil gruplarin yapisi da yizey aktif

maddenin ¢oziiniirlitk ve yiizey aktiflik ozelliklerini oldukca farklandirirlar.

5.12.1 Amin Tuzlari (Priimer-sekortder-tersiyer aminler)

a. Amino Grubunun Dogrudan Hidrofob Gruba Baglanmasi
- Alifatik ve aromatik ii¢ amino gruplari
En dnemli katyon aktif deterjan grubu, 8 ile 18 karbon atomu iceren uzun zincirli bir amin

cevresine kurulmus olanlardur. Bunlar

a

oM

,H /

/ i 3 3
R—»N/ {(primer amin}, R—N {Sekonder amin}, v€ R—N

N

" Tl b

Sekil 5.25 Primer , sekonder, tersiyer amin tuzlari

tersiyer aminler olabilir. Bu genel formiillerde R, uzun bir alkil radikali, a ve b'de molekiil
agirhiklan kiiglik radikalleri gosterir. Bunlan elde etmenin en temel yontemi yag asidin
aminine déniistiiriilmesidir. Bu islem 1ki adimda olur. Birincisi molekiile etkin grup olarak
azot katilmas, ikincisi de karboksil grubun indirgenmesidir. Daha yiiksek aminler ise yitksek
aldehit veya ketonlarin amonyakli ortamda hidrojenlenmesiyle elde edilebilir.

Siibstitiientlerinden biri, aromatik bir halka olan cok sayida uzun zincirli aminler de vardir.
Omegin, dodesil-, heksadesil- ve oktadesil anilinler, anilinin bu alkil halojeniirlerle

reaksiyonundan elde edilir.

o -y Rty e

Sekil 5.26 Halejentirler ile reaksiyonundan katyonik ylizey aktif madde sentezi
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- Heterosiklik kismi olan amino gruplar icerenler.

Bu grubu genel bir formtille asagidaki gibi gosterebilebilir.
R—C )
N
Burada halka, azot iceren bir siklik sistemi gosterir. Birkag degisik omek verebiliriz; Alkil
oksazolin gibi ;
CH.OH
N—C—CHs

\
0—CH;
Sekil 5.27 Oksazolinin yapist

b. Hidrofob Grubun Katyon Aktif Gruba Bir Ara Bag Uzerinden Baglanmasi

Bu grup da ara bagin yapisina gore alt siniflara ayrilir.

- Ara bag olarak ester grubu icerenler.
Ester ara bagh katyon aktif bilesikler; ya bir hidrofob yapili karboksil asidin bir amino
alkolle reaksiyonundan ya da, hidrofob yapili bir alkoliin bir amino asitle reaksiyonundan

elde edilebilir.

a a
4 v
R — COOH + HO“&(*N\ -» RCOOX - N
N
. b (a)
a a
v
aGH + HCOC ¥ —N — ROOCf*K*N\
f'\ N

Sekil 5.28 Ester ara bagl katyon aktif maddenin sentezi

( a-Karboksilli asitten eldesi, b-Amino asitten eldesi )

- Ara bag olarak amid grubu icerenler.
Uzun zincirli katyon aktif bilesikler i¢inde en iyi bilineni ve yiizey aktif dzellikleri nedeniyle
on ook lullanilam asimetrik dialkil etilendiamini hir agit Kloriirii ile {cogunlukla oleik asit

kloriirii) acillendirerek yapilirlar.
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RCOCI + HoNC,H4N(C,Hs) — RCONHCH4N(CoHs)z

Sekil 5.29 Amid grubu ara baglh katyon aktif maddenin sentezi

- Ara bag olarak eter grubu icerenler.

Bu grubu igeren katyon aktif maddelerin en basitinin genel formiili;

a

/7
I3

R—0-X%X—N.

b
Sekil 5.30 Ara bag: eter grubu olan katyon aktif madde

X, bir alkilen grubunu gdsterir. Uzun Zzincirli bir alkil halojeniirle (setil bromiir gibi) bir amino
alkoliin sodywim tlirevinin reaksiy(;nundan elde edilirler.

R - Br+ NaO — C2H4N(C2H5)2 — R- 0O — CH4N(CyHs):

Sekil 5.31 Ara bag eter grubu olan katyon aktif madde sentezi

- Ara bag olarak cesitli gruplar icerenler
Omegin; dodesil merkaptanin, dietilamino etil kloriirle sodyum hidroksitli ~ ortamdaki
reaksiyonundan elde edilen frin © C1oHas-S-CoHaN(CHs), , -S- siilfiir bag1 icerir. Amino

aril stilfonlarda siilfon (-SO,) ara bag igerir.

(CH ), N=& =50, ~CygHy

Sekil 5.32 Ara bag olarak siilfon grubu iceren katyonik yiizey aktif madde

5.1.2.2 Kuaterner Amonyum Bilesikleri

a. Azotun Dogrudan Hidrofob Gruba Baglanmasi

" a

0
| FO——

Sekil 5.33 Kuarterner amonyum bilesiklerinin genel yapist

Burada: ab ve c nisheten kiiciik hidrokarbon radikallerini (veva bir halka yapisiny), X

0
-

Br-, SO4CH; ™ gibi bir anyonu, R'de uzun bir alkil radikalini gosterir.
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Yag aminlerinin, metil bromiir, klorir veya siilfatla metilendirilmesiyle elde edilir. Metil
sitlfat kullanilirsa son iiriin metosiilfattir (-O-SO;3-CHj-). Kuaterner amonyum bilesikleri elde

etmenin en alisilmis sekli, bir tersiyer aminin bir alkil halojeniirle reaksiyonudur.

_ cHs -
Pt . ¥l [ . ~‘ 4 e R i~
R—N{CH:); -+ CICH.C = CH; — ¢ A —n - CH — & = CHs ! Ci
! B i
i - ‘ : -
CHs CH: CHs

Sekil 5.34 Kuarterner amonyum bilesiklerinin sentezinin genel yolu

Alkil anilin bilesiklerinin, metilsiilfat veya dusik alkil halojeniirlerle reaksiyonu sonucunda

kuaterner bilesikler elde edilir.

o T
i - T i ~
Ronele (=)« teH ) 50, — | T {___7| 50,0
Ny Y/ & & I} CH:] }
L |

Sekil 5.35 Kuarterner amonyum bilesiklerinin alkil anilinden elde edilmest
b. Hidrofob Grubun Katyon Aktif Gruba Bir Ara Bag fle Baglanmasi
- Ara bag olarak ester grubu icerenler.

Halojenili bir yag asit esterinin bir tersiyer aminle olan reaksiyonu, ester ara bag1 iceren

kuaterner amonyum bilesiklerini verir:

o

a -
d I

RCOOGC:H: Br + N/;\— b — | RCOOCHs — N{* b 8r-

C ! [

—

Sekil 5.36 Ester ara bag igeren kuarterner amonyum bilesiginin eldesi

Tersiyer amin olarak ¢ok cesitli bilesikler kullanilabilir. Ornegin, pridin. dihidroksi etilanilin,

benzildimetilamin, trietilamin gibi, en basiti betain esterleridir.

Alkil aromatik amino asitler (alkil dimetil amino benzoat gibi) dimetil siilfat veya diisik alkil

halojeniirlerle reaksiyonu sokularak kuater bilesikleri elde edilir.
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Sekil 5.37 Alkil aromatik amino asitlerden kuarter amonyum bilesigi eldesi

- Ara bag olarak amid grubu icerenler
Amid ara bag: iceren amin tuzlan daha fazla alkillendirilerek kuaterner bilesikler elde edilir.
CHs
H 4 H /, 1 : —
[CuyHzCONHCH—N — CH.C:Hs]™ Cl
N
CHs

Sekil 5.38 Ara bag olarak amid iceren kuarter amin olan zelanin yapist

Daha 6nce inceledigimiz, dokumalari su gecirmez haline getiren Zelan da, tipik bir omek

amid ara bag1 iceren bir katyon aktif maddedir.

- Ara bag olarak eter grubu igerenler
Yiiksek bir alkil oksimetilen kloriiriin tersiyer aminle reaksiyonundan elde edilen kuaterner
bilesik eter ara bag grubunu igerir.

R-0-CH,Cl + (C;Hs)N — [R-O-CHz-N(CoHs)s}+ CI

Sekil 5.39 Ara bag olarak eter grubu igeren kuarter amin eldesi

- Ara bag olarak cesitli gruplar icerenler
Merkaptanlarin. formaldehit ve hidroklorik asitle verdigi friinlerin, tersiyer aminle
reaksiyonundan (—S—) siilfir ara bag iceren kuareter bilesikler elde edilir.
+ (CHs)sN .
R-SH + CH,0 + HCI — R-S-CH,Cl ———— [R-S-CH,N(CH3)s]” Cl

Sekil 5.40 Ara bag olarak stilfiir grubu igeren kuarter amin sentezl

Siilfon (-SO,-) ara bag: iceren amin bilesikleri de kuraternerlestirildiklerinde, olusan bilesik

bu grubun igine girer.
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5.1.2.3 Diger Azotlu Bazlar

a. Kuaterner Olmayan Bazlar

b. Kuaterner Olan Bazlar

Simdiye kadarki siniflandirmaya girmeyen,  yuzey aktif ozellik gosteren birgok azotlu
bilesik vardir. Bunlara birkag ornek verelim;
R—NH—C—NH —R
[
NH
Sekil 5.41 Dialkilkuanidinler genel formuld

bunlarin etilen oksitle reaksiyonu sonucunda ¢oziiniirligl daha fazla olan {irtinler elde edilir.

g A—s-c” |H Br

™,

\It
NH:

H
ot

Sekil 5.42 Isotioiireler yapisi

RN

N
NH:

Sekil 5.43 Alkil isotireler

Kuaterner baz seklinde olanlar1 da vardir :
i CHs -
| CoHx—N—OH | OH
Chs )
Sekil 5.44 Kuartarner bazi

Bunlar suda coziiniirler ve hidrofob zincirin yapisina bagli olarak yiizey aktiflik 6zelligi

gosterirler.
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5.1.2.4 Azot icermeyen Katyon Aktif Bilesikler

a. Fosfonyum Bilesikleri

B. Siilfonyum Bilesikleri

Azotsuz katyon aktif maddeler arasinda en cok ilgi ¢ekeni stlfonyum bilesikleridir. Alkil

halojentirlerin en azindan bir tane hidrofob iceren tiyo eterle reaksiyonundan elde edilirler.

CH:

| JRP—
o3
,_“

GuHy—S—CH: + CaHiBr — | CiHy — 8 — CH:

Sekil 5.45 Azotsuz katyon aktif madde olan siilfonyum bilesiginin eldesi

5.1.3 Suda Coziinen Ve Iyonik Olmayan (N oniyonik ) Yiizey Aktif Maddeler

Suda ¢bziinen ylzey aktif maddelerde karsilasilan en giiclii hidrofil gruplar iyonojendirler.
Gene de hidrofil olup da iyonik olmayan bazi bicimlenigler vardir. Bunlar molekiilin suda
¢oziinmesini saglarlar. Bu sinifin en iyi bilinen radikalleri eter oksijeni ve hidroksildir.

Karboksilik ester; amid grubu gibi hidrofil olan baska gruplar da vardir.

5.1.3.1 Coziinen Gruplara Eter Baglanmis Olan Noniyonik Yiizey Aktif Madde
En c¢ok bilinen ve calisilan iyonik olmayan yizey aktif maddeler hidrofob bir hidroksi
bilesiginin (bir fenol veya alkol) birkag etilen oksit (veya propilen oksit) molekuld ile
reaksiyonundan elde edilir.
ROH -+ CH,—CHg—> R=~0—CzHa—0H
\O/

(U -+ CHz"“CHz il R“O“‘CgHa"O“CgHé—“QH
N S _ .

(11) + n CHz—CHz— R—0—C3Ha{—~0C,Hs—).0H
N

Sekil 5.46 Eter bagh noniyonik yiizey aktif madde eldesi

Molekiilii, suda tamamen c¢dzlinebilir yapabilmek icin gerekli etilen eter grubu sayisi,

molekiiliin hidrofob kismimn yapisina ve molekil agirhigina baghdir. Omegin; oleil alkolti 6
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ile 8 etilen oksit molekiili suda ¢oziinebilir yaparken, 20-30 oksi etilen grubunun bu-

lunmastyla bilesik mitkemmel bir emiilsiyonlastirici haline gelir

5.1.3.2 Céziinen Gruplara Ester Grubu Baglanmis Olan Noniyonik Yiizey Aktif Madde
Bunlarin en basiti polietilen glikolun diz yag asidi esterleridir , Bir polietilen glikolle bir yag
asidinin esterlesmesiyle yapilirlar.
RCOO-(-CoH40-), —H
Sekil 5.47 Ester grubu bagh noniyonik yizey aktif

5.1.3.3 Coziinen Gruplara Amid Baglanmis Olan Noniyonik Yiizey Aktif Madde
Amidlerin, etilen oksitle reaksiyona girmesiyle amid grubuyla baglanmg ylzey aktif
maddeler meydana gelir.

RCONH, + nC,HsO — RCONH - (C;H4O)n—H
Sekil 5.48 Amid grubu ile baglanmis noniyonik ylizey aktif madde eldesi

5.1.3.4 Coziinen Gruplara Cesithi Bag Gruplar: Baglanmis Olan Noniyonik Yiizey Aktif
Madde

Fosforik asidin bir hidrojeninin polietilen glikolle, diger hidrojenlerinin de orta uzunlukta
karbon zinciri igeren alkollerle esterlesmesiyle olusan fosforik esterler noniyonik ylizey aktif

maddelerdir.

RO
>pP=0
o

O (CHOh H
Sekil 5.49 Fosforik esterl noniyonik yiizey aktif madde

Disiilfimidler’de RSO,-NH-SO2R, etilen oksitle reaksiyona sokuldugunda suda
coziinebilen yiizey aktif maddeler elde edilir. Tersiyer oktil P-hidroksi etilen stilfon'da,

CgHy7 — SO, — CHLOH , siilfon grubunun hidrofil grup gorevini yaptig1 noniyonik yiizey
aktif bilesiktir.

5.1.3.5 Birkac Kath Baglanmis Olan Noniyonik Yiizey Aktif Madde
Polietilen glikol zinciri, noniyonik ylizey aktif maddelerde kullanilan en nemli hidrofil
yapidaki bicimlenme olmasina ragmen, ¢oziinebilirligini amid ve hidroksil gruplarinin

coklugunun  sagladigr  cok sayida bilesikler de vardir. Bunlara tipik bir Ornek;
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Kloroasetiletanolaminin, bir diger etanolaminle bir yag asit kloririi ile reaksiyonunun

sonucunda olusan iirtin verilebilir.

_C:HOH
RCON

N

*CH;— CONH~—CzH:OH

Sekil 5.50 Birkag katl: baglanmis noniyonik yiizey aktif madde
5.1.4 Amfoterik Yiizey Aktif Maddeler

Aym molekillde hem asidik hem de bazik gruplan iceren bilesikler amfoterik yapidadir.
Ortamin pH'ina gore durum degisir. Amfoterik yiizey aktif maddelerin ticari onemi pek fazla
olmamakla birlikte katyon aktif, anyon aktif veya iyonsal olmayan maddelerden farkli 6zellik
gostermeleriyle dnem kazamrlar. Tim yiizey aktif madde tipleriyle bagdagirlar. Amfoterik
deterjanlar, karboksil, siilfonik asit, siilfirik ester gibi, anyon olusturan grubun yapisina gbre
siniflara  aynlirlar. Temel azot atomunun kuaterner olup olmadigma gbre de
siiflandirilabilirler.

5.1.4.1 Amino ve Karboksi Grubu Olan Amfoterik Yiizey Aktif Maddeler

a. Kuaterner olmayanlar

Bu serinin en basiti yitksek alkil amino asitlerdir. Bunlar dodesil, setil, oleil amin gibi yiiksek
alkil aminlerle, klorlu asetik asit gibi halojenli bir karboksil asidin reaksiyonundan elde
edilirler.

RNH, + CICH,COOH — RNHCH,COOH
Sekil 5.51 Kuarterner olmayan amino ve karboksilli amfoterik yiizey aktif madde eldesi

b. Kuaterner olanlar
Alkil amino asitlerin halojenli karboksil asitle daha ileri reaksiyonundan azotun kuaterner

oldugu betainler olusur :

~ CHa COGH
R — N\{- CH: COOH
™
"~ CH:
"‘O\ C/
o

Sekil 5.52 Betain yapisi

Betain hem asit hem de kalevi ¢ozeltilerde ¢ok iyl islatma ve yikama Ozelligi gosterir.
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5.1.4.2 Amino ve Siilfirik Ester Grubu Olan Amfoterik Yiizey Aktif Maddeler -

Bir olefin cifte bagi veya bir hidroksil grubu igeren hidrofob yapidaki aminlerin
stilfolanmasiyla elde edilirler. Siilfolanma cifte bag i¢ermeyen bilesiklerde hidroksil grupta,
aksi halde her ikisinde olur. Etilendiaminin mono oleik asit amidi gibi bilesikleri

stilfolandirilarak amfoterikler olusturulur.

5.1.43 Amino ve Alkan Siilfonik Asit Grubu Olan Amfoterik Yiizey Aktif Maddeler
Amfoterik siilfonik asitlerin cogu, amfoterik karboksilik asitlere benzer, aminlerin halojenli
karboksilik asit yerine halojenli alkan siilfonik asitlerle reaksiyonundan elde edilirler. Yiksek
alkilli taurinler (RNH C,H4SOsH ) tipik omek olarak verilebilir.

Hidrofob yapidaki bir tersiyer aminle halojenli stilfonik asitlerin reaksiyonu da kuaterner

yapida olanlar1 verir.

5.1.4.4 Amino ve Aromatik Siilfonik Asit Grubu Olan Amfoterik Yiizey Aktif
Maddeler
Uygun bir aromatik halka igeren katyonik bilesiklerin klorosiilfonik asitle dogrudan

siilfolandinlmasiyla elde edilirler. Zefiran'1 bu gruba tipik bir ornek olarak verebiliriz.

e
R-NtCH, & 3
| X
CH, S

Sekil 5.53 Zefiranin yapisi

5.1.5 Suda Coziinmeyen Emiilsiyonlastirict Maddeler

Hem suda ¢oziinmeyen hem de iyonik olmayan maddelerdir. Suda coziinmesine yetmeyecek
ama polar karakterde olmasina yetecek kadar hidrofil yapidaki gruplan igerirler.

Bu maddelerin cogu, oksijenli, aromatik ve halojenli coziiciilerde ve bazi durumlarda da
mineral yaglarda ¢oziintrler. Genel olarak suyun yagdaki emiilsiyonlarimin olusturmada gli¢li
emiilsiyonlastinict  etkileri vardir. Yagn sudaki emiilsiyonun da meydana gelmesinde
etkilidirler. Bu maddeleri, suda ¢oziinen iyonsal olmayan maddelerden ayiran sinir cok keskin
degildir. Sudaki ¢oziintirlikleri hidrofil gruplarin sayisinin artmastyla, hidrofob grubun
boyutlarnin kiiciilmesiyle artar. Bu gruba giren maddelerin en basiti yilksek yag alkolleridir.

Azellikle sterollerin, suyun yagdaki emiilsiyonunu olusturma egilimleri cok kuvvetlidir.



6. DENEYSEL KISIM

6.1 Kimyasal Maddeler

Denemelerde kullanilan,

Poli(etilen-ko-terafatalat) (PET) - Plastay A.S.’den graniil halinde temin edildi ve

herhangi bir saflastirma islemine tabii tutulmadt

Propilen Glikol (PG) - Plastay A.S.’den temin edildi ve distillenerek
kullanildi.

Polipropilen Glikol 400 (PPG 400) : BASF - The Chemical Company

Polietilen Glikol 400 (PEG 400)  : Plaskim Ltd. Sti’den temin edildi ve distillenerek

kullanildi.
3-siilfo izoftalik asit (SIP) . Lancaster firmasindan temin edildi ve >%99 safliktadir.
5-sitlfo izoftalik asit metil
esteri (SIPM) - Riedel firmasindan temin edildi >%99 safliktadir
Asetik anhidrit - Teknik safliktadir ve saflastirma uygulanmadi.
Piridin - Merck triinii olup >%99 safliktadir.
Sodyum Hidroksit - Merck tiriini olup >%99 safliktadir.
Titanyum tetraizopropilat - Plastay A.S.’den temin edildi ve herhangi bir

saflastirma islemi uygulanmadi

Antimon oksit - Merck tirfinii olup >%99 safliktadir.
Metanol - Merck tirtinii olup >%99 safliktadir.
Hidroklorik asit - Merck tirtinii olup >%99 satliktadir.
6.2 Kullanilan Aletler

Deneysel ¢alismalarda.
pH metre : Metrohm 654 marka pH metre
Yiizey Gerilim Tayini Cihazi: KSV 701 markali tensiyometre cihazi

Viskozimetre - Brookfield DVII marka viskozimetre
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FT-IR . Perkin Elmer Spectrum One marka FT-IR cihazi

Vakum Etiivi - Niive EV018 cihaz kullanildi.

6.3 Deneysel Yontem

6.3.1 Glikoliz Reaksiyonlari

Bu cahismada PET’in polietilen glikol 400, propilen glikol ve polipropilen glikol 400 ile
titanyum tetraizopropilat katalizérliginde farkli zaman araliklarinda glikolizlenmesi ile
depolimerlesmesi  saglanarak, daha diisiik molekiil agirlikli oligomerik PET yapilara

ulasilmas: gerceklestirildi. Bu amagla yapilan calismalar :

1- PET’in glikolizi i¢in 3 boyunlu balona 400 g PG . 200 g graniil halinde PET numunesi ve
1.5 mL titanyum tetraizopropilat konuldu ve geri sogutucu altinda 180-190 °C sicaklik
araliginda calisildi. PET graniillerinin tamami propilen glikol fazina gegtikten, artik graniil
halinde PET kalmadiktan sonra siire kaydedilmeye basland1 ve istenilen farkli zaman

araliklarina ulasilinca islem sona erdirildi.

2- PET’in glikolizi igin 3 boyunlu bir balona 360 g PPG-400, 200 g graniil halinde PET
numunesi ve 1,4 mL titanyum tetraizopropilat konuldu ve geri sogutucu altinda 190-210 °C
sicaklik araliginda ¢alisildi. PET graniillerinin tamami polipropilen glikol 400 fazina
gectikten, artik graniil halinde PET kalmadiktan sonra siire kaydedilmeye baslandi ve

istenilen farkli zaman araliklarina ulasilinca islem sona erdirildi.

3- PET’in glikolizi i¢in 2 boyunlu bir balona PET/PEG oranlar1 1/1 , 1/2 ve 1/10 olacak
sekilde graniil halinde PET numunesi ve 1,5 mL titanyum tetraizopropilat konularak ve geri
sogutucu altinda 190-220 °C sicaklik araliginda ii¢ ayn glikoliz reaksiyonu yapildi. PET
graniillerinin tamami polietilen glikol 400 fazina gectikten, artik granill halinde PET
kalmadiktan sonra siire kaydedilmeye basland1 ve istenilen farkli zaman araliklarina ulasilinca

islem sona erdirildi.

Glikoliz islemi sonrasi balonun icerigi destile suya bosaltild, ¢oken glikoliz numuneleri adi
siizgec kagdi yardimiyla stzildd, ele gecen iriin polietilen glikolin artiklanindan
kurtarilmak icin destile su ile birkac defa yikandiktan sonra yogun kivamli s1vi haldeki tirtin

80 °C’de vakumlu etiivde kurutuldu.

PG-PET . PPG400-PET ve PEG400-PET glikoliz numunelerinin molekiil agirhigs titrimetrik

yontemle hidroksil sayisinin tamimindan yararlanilarak tespit edildi.
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6.3.2 Polyester Esash Yiizey Aktif Madde Sentezi

Poliester esash yiizey aktif madde i¢in Once 5-siilfo izoftalik asit sodyum tuzu (SIP) ile
glikoliz numunelerinin reaksiyonu gerceklestirilmeye calisildi , fakat SIP’nin u¢ gruplarnin
(-COOH) yeterince aktif olmamasindan dolayr glikoliz numuneleri ile reaksiyonu
saglanamadi. Daha sonra SIP nun propilen glikol , dietilen glikol ile uc gruplarindaki asit ile
esterlesme reaksiyonu gerceklestirilerek aktif hale getirildi. Fakat elde edilen {irtinlerin yeterli
safliga ulasamamasi nedeni ile glikoliz {irinleri ile tekrar reaksiyonu yapilmadi. Hazir olarak
aliman 5-Siilfoisoftalik asid dimetil esteri (SIPM) ile Propilen glikol ve polipropilen glikol-400
ile olan glikoliz numulerinin reaksiyonu yapildi, burada ise yeterli ¢dziintirlige ulasilamadi.
Hidrofilik gruba karsi hidrofobik gruplarn fazlaligindan dolayr istenilen ¢6zintirlik

gerceklesmedi.

Yiizey aktif madde sentezi i¢in de literatiire uygun olarak daha hifrofilik gruplara ulasilacagi
diistiniilerek oncelikle PG-SIMP ve PPG400-SIPM ile reaksiyonlart gergeklestirildi. PG-
SIPM icin 0,012 mol olacak sekilde 3.70 g SIPM, fazlasi olacak sekilde 22 mL propilen glikol
ve katalizor olarak antimon oksitten 0,2g alinarak 250-280 °C arasinda Onceden kisa bir stire
azot gecirilerek . oksijenin uzaklasmasini sagladiktan sonra vakumlu ortamda 1 saat
reaksiyona sokuldu. Ortamdaki propilen glikoliin fazlasi vakum ile ortamdan uzaklastirildi.
Elde edilen iiriiniin suda ¢oziiniirliigiine bakild: . fakat yeterli hidrofilik karaktere sahip

olamamasindan dolay1 suda ¢éziintirlitk saglanamadi.

Aymi sekilde PPG400-SIPM da 0.011 mol olacak sekilde 3.60 g SIPM ve fazlasi olacak
sekilde 15 mL PPG-400 ve katalizdr olarak antimon oksitten 0,2g alinarak 260-310 °C
arasinda énceden kisa bir siire azot gegirilerek, oksijenin uzaklasmasini sagladiktan sonra
vakumlu ortamda 1 saat reaksiyona sokuldu. Ortamdaki polipropilen glikoliin fazlasi vakum
ile ortamdan uzaklastirildi. Olusan kivamli triinin suda coziiniirligiine bakildi ve

coziiniirligi sagladig gortlda.

Son olarak yapilarin benzerligi dilstintilerek PEG-400 ve PET’in glikoliz tiriinlerinin SIPM ile
reaksiyonu yapildi. Bunun iginde calismalarin farkli PEG 400 oranlarina kars1 PET ile
glikoliz reaksiyonlarindan agirlikga 2/1 olarak kullandigimiz {iriinti tercih ettik. Bunun nedeni
elimizdeki diger PEG400-PET glikoliz {iriinlerine gére daha diisiik molekdl agirlikli olam
tercih ettik, dolayisiyla ¢Oztniirliige daha kolay yaklasabililecegimiz Ornegi aldik.
PEG400-PET glikoliz 8rneginden 0,15 mol fazlasi olacak sekilde 15 g ve 0.067 mol olacak
sekilde 2,00g SIPM ve katalizOr olarak antimon oksitten 0.2g alnarak 250-260 °C arasinda

5nceden kisa bir siire azot gegirilerek, oksijenin uzaklasmasini sagladiktan sonra vakumlu
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6.3.2 Polyester Esash Yiizey Aktif Madde Sentezi

Poliester esashi yiizey aktif madde icin once 5_siilfo izoftalik asit sodyum tuzu (SIP) ile
glikoliz numunelerini reaksiyonu gergeklestirilmeye calisildi , fakat STP nin ug gruplarinin (-
COOH ) yeterli aktif olmamasindan dolay: glikoliz numuneleri ile reaksiyonu saglanamadi.
Daha sonra SIP’nun propilen glikol , dietilen glikol ile u¢ gruplanndaki asit ile esterlesme
reaksiyonu gerceklestirilerek aktifligi gerceklestirildi. Fakat elde edilen firiinlerin yeterli
safliga ulasamamas: nedeni ile glikoliz tiriinleri ile tekrar reaksiyonu yapilmadi. Hazir olarak
alinan 5-Siilfoisoftalik asid dimetil esteri (SIPM) ile Propilen glikol ve polipropilen glikol-400
ile olan glikoliz numulerinin reaksiyonu yapildi, burada ise yeterli coziintirlige ulasilamadi.
Hidrofilik gruba karsi hidrofobik gruplarin fazlahgindan dolay istedigimiz ¢Ozlnirlik

gerceklesmedi.

Yiizey aktif madde sentezi iginde literatiire uygun olarak daha hifrofilik gruplara ulagicagl
diisiinerek oncelikle PG-SIMP ve PPG400-SIPM ile reaksiyonlarl gerceklestirildi. PG-SIPM
icin 0,012 mol olacak sekilde 3.70 g SIPM, fazlasi olacak sekilde 22 mL propilen glikol ve
katalizor olarak antimon oksitten 0,2g alinarak 250-280 °C arasinda énceden kisa bir stire azot
gecirilerek , oksijenin uzaklasmasini sagladiktan sonra vakumlu ortamda 1 saat reaksiyona
sokuldu. Ortamdaki propilen glikoliin fazlasi vakum ile ortamdan uzaklastinldi. Elde edilen
{irtiniin suda ¢oziniirligine bakildi , fakat yeterli hidrofilik karaktere sahip olamamasindan

dolay1 suda ¢oziiniirlik saglanamadi.

Ayni sekilde PPG400-SIPM da 0,011 mol olacak sekilde 3.60 g SIPM ve fazlasi olacak
sekilde 15 mL PPG-400 ve katalizor olarak antimon oksitten 0,2g alnarak 260-310 °C
arasinda 6nceden kisa bir stre-azot gecirilerek, oksijenin uzaklasmasin sagladiktan sonra
vakumlu ortamda 1 saat reaksiyona sokuldu. Ortamdaki polipropilen glikoliin fazlasi vakum
ile ortamdan uzaklagtirildi. Olusan kivamli rtiniin  suda cozinirligine bakildt ve

¢oziintirligh sagladig gorildii.

Son olarak yapilarin benzerligi diigtiniilerek PEG-400 ve PET in glikoliz tirtinlerinin SIPM ile
reaksiyonu yapildi. Bunun icinde galigmalarnn farkh PEG 400 oranlarna karsi PET ile
glikoliz reaksiyonlarindan agirhikca 2/1 olarak kullandigimiz {iriini tercih ettik. Bunun nedeni
elimizdeki diger PEG400-PET glikoliz iiriinlerine gore daha diisiik molekil agirlikl olani
tercih ettik, dolayisiyla coziintrlige daha kolay yaklasabililecegimiz omegi aldik.
PEG400-PET glikoliz orneginden 0,15 mol fazlasi olacak sekilde 15 g ve 0.067 mol olacak
sekilde 2,00g SIPM ve Katalizor olarak antimon oksitten 0,2g alinarak 250-260 °C arasinda

snceden kisa bir siire azot gegirilerek, oksijenin uzaklagmasini sagladiktan sonra vakumlu
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ortamda 1 saat reaksiyona sokuldu. Daha sonra destile su ile yikanarak mavi banti stizgeg
kagimmindan siiziilerek ¢dziinmeyen kisim ayrildi, elde edilen suyu uzaklastirldiktan sonra

vakumlu etiivde 80 °C’de bekletilerek suyun tamamen uzaklasmast saglandi.
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Sekil 6.4 Polikondenzasyon ile poliester esash ylizey aktif madde eldesi, PEG400-PET-SIPM
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Sekil 6.5 Polikondenzasyon ile poliester esashi ylizey aktif madde eldesi, PPG 400-SIPM
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6.4 Karakterizasyonlar
6.4.1 PET Numunesinin Karakterizasyonu

6.4.1.1 Molekiil Agirhg:

PET 6rneginin molekiil agirligi, Ubbelohde viskozimetresi kullanilarak ve Mark-Houwink
esitliginden yararlanilarak tespit edildi. Bu amacla PET’in  %5’lik trifluoro asetik asit
cozeltisi hazirlandi ve 30 °C’de sabitlenmis su banyosu igine yerlestirilmis Ubbelohde
viskozimetresinde farkli konsantrasyonlardaki akis stireleri bulunarak intrinsik viskozite tespit
edildi. Intrinsik viskozite degeri, ilgili @ ve K degerleri (Brandrub ve Immergut, 1989) Mark-
Houwink-Sakurada (6.1) esitliginde yerine konularak viskozite molekiil agirligi bulundu.

Buna gére PET in molekiil agirligi: 80 000 g mol ™ "dir.

0:0.68  K:4.33x107
[n] : K My ¢ (61)
6.4.2Glikoliz Numunelerinin Karakterizasyonlari

6.4.2.1 Asit Sayisi

Asit sayist (indisi), ornegin 1 g icindeki asidik bilesenlerin titrasyonu icin gerekli olan baz
miktarimn KOH’in miligram cinsinden degeri seklinde tanimlanir (David ve Staley, 1969).
Glikolize ugratilmis PET numunelerinin, yaklasik 0.25 g érnek ahnarak , 20 ml piridinde
cozillerek . fenolftalein (piridindeki %1°lik cozeltisi) indikatérliiginde 0,1 N metanolld
NaOH cozeltisiyle titre edilmistir. Bu degerler titrasyon ile tayin edildikten sonra asagidaki

formiilde yerine konularak glikoliz numunelerinin asit sayilarma ulasildi.

Vison ¥ Mo * 961 (6.2)
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6.4 Karakterizasyonlar
6.4.1 PET Numunesinin Karakterizasyonu

6.4.1.1 Molekiil Agirhg:

PET 6reginin molekiil agirhigi, Ubbelohde viskozimetresi kullanilarak ve Mark-Houwink
esitliginden yararlanilarak tespit edildi. Bu amacla PET’in  %5°lik trifluoro asetik asit
cozeltisi hazirlandi ve 30 °C’de sabitlenmis su banyosu igine yerlestirilmis Ubbelohde
viskozimetresinde farkl konsantrasyonlardaki akis stireleri bulunarak intrinsik viskozite tespit
edildi. Sonrasinda intrinsik viskozite degeri ve ilgili a ve K degerleri (Brandrub ve Immergut,
1989) Mark-Houwink-Sakurada (6.1) esitliginde yerine konularak molekiil agirligs bulundu.

Buna gbre PET’in molekil agirhgi: 80 000 g mol ™ dir.

0: 0,68  K:4,33x107
m]: KMy (6.1)
6.4.2Glikoliz Numunelerinin Karakterizasyonlari

6.4.2.1 Asit Sayisi

Asit sayist (indisi), 6megin 1 g icindeki asidik bilesenlerin titrasyonu icin gerekli olan baz

miktarimn KOH’in miligram cinsinden degeri seklinde tanimlanir (David ve Staley, 1969).

Glikolize ugratiimis PET numunelerinin, literatiirde (David ve Staley, 1969) uygulanan
yontem ile asit sayisi tayin edilmeye ¢alisildi ancak, glikoliz npumunelerinin, bu yontemdeki
coziict kangiminda (benzen, isopropil alkol, metanol) coziinmemesi sebebiyle, farkli bir
y6ntem uygulandi. Bu amagla glikoliz numuneleri konsantrasyonu belli NaOH ¢6zeltisinin
fazlast ile muamele edildi ve manyetik karistirict ile 4 saat kanstirildiktan sonra standart HCI
cozeltisi ile geri titre edilerek, pmegin ne kadar NaOH bagladig bulundu. Bu degerler
titrasyon ile tayin edildikten sonra asagidaki formiilde yerine konularak glikoliz

numunelerinin asit sayilarina ulasildi.

Vion ¥ Minon ¥ 961 (6.2)

Asit Sayist =

L iek icin gerekli KOH’in miligram sayist.
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VNa0H : Numune icin harcanan NaOH sarfiyat1.
NyNaoH : NaOH’in konsantrasyonu.

56,1 : KOH’in molekiil agirhg.

Wtumune : Reaksiyona sokulan numunenin agirlig.
6.4.2.2 Hidroksil Sayis

Hidroksil sayis1 (indisi) 1 g érnege esdeger KOH’1n miligram olarak agirhigindadir (David ve

Staley, 1969).

Hidroksil sayisimun tayini igin, hacimce 12 oramnda hazirlanmis asetik anhidrit-piridin
karisimi (asetillendirme reaktifi) ile numunelerin geri sogutucu altinda 1sitilarak reaksiyona
girmeleri saglandi. Sonra buz banyosunda sogutulan balona destile su ilave edildi ve ardindan

pH metre kullamlarak alkollii NaOH ile titrasyon yapildi.

Tayin icin 0, 30, 60 dakikalik siirelerde glikolize ugratilmis PET numunelerinden 0,25 g
reaksiyon kabina alindi, tizerlerine hacimce oranlart 1:2 olacak sekilde 5 mL asetik anhidrit,
10 mL piridin ilave edildi, sahit icin icinde numune bulunmayan ayn bir reaksiyon kabina
yine ayni miktarlarda asetik anhidrit ve piridin konuldu, daha sonra bunlarin timi gern
sogutucu altinda 4 saat boyunca 1s1tic1 iizerine konularak reaksiyona sokuldu. 4 saat sonunda
oda sicaklifina sogutulan numuneler, buz banyosuna yerlestirilerek tizerlerine 50 ml destile su
ilave edildi. 1 gece bekleyen numuneler, alkollii 1 N NaOH ile titre edildi. Elde edilen

sarfiyat degerleri, asagidaki formiilde kullanilarak numunelerin hidroksil sayis1 hesaplandi.

<v5alﬁt_ Vmunm> % Nyon¥ 56,1

Hidroksil Sawsi =

L (6.3)
Hidroksil Sayisi - 1 g 5ege esdeger KOH’In miligram sayisi.
Vsanit : Sahit i¢in harcanan NaOH sarfiyati.
V Numune : Numune icin harcanan NaOH sarfiyati.
56,1 - KOH’in molekiil agirhgt.
W numune - Reaksiyona sokulan numunenin agirligl.

NnazoH - NaOH’in Konsantrasyonu
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6.4.2.3 Molekiil Agirhg:
PET-BEE numunelerinin molekill agirhg hidroksil sayisi ile molekiil agirhg arasindaki
iliskiden yararlanilarak tespit edildi. Bu amagla hidroksil sayisinin tammindan yola cikilarak

asagidaki formiil kullanild: (6.4).

Hidroksil 112000

Sayist M, (6.4)

Hidroksil sayistmn tammi 1 g Ornege esdeger KOH’in miligram sayisidir.  PET-EG
molekiiliniin 2 tane —OH grubu icermesinden dolay1 formiilde KOH miligram sayls
(56000x2) 112000 olarak alindi. PET=EG numunelerinin bulunan molekil agirliklan asagida
6)’ L,C) {\’,‘._

verildi.

Cizelge 6.1 PEG 400 -PET Glikoliz numunelerinin 6zelliklerinin toplu gOsterimi.

| Glikoliz Asit Hidroksil Molekill Agirlig
11 43 395 283
12 37 420 266
10/1 33 490 228

Cizelge 6.2 PG-PET Glikoliz numunelerinin dzelliklerinin toplu gbsterimi.

Glikoliz Asit Hidroksil Molekiil Agirhig:
Numuneleri Sayist Sayisi g mol”

0. Dakika 32 255 439
30. Dakika 25 359 311
60. Dakika 22 375 298
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Cizelge 6.3 PPG400-PET Glikoliz numunelerinin dzelliklerinin toplu gbsterimi.

Glikoliz Asit Hidroksil Molekiil Agirhig
Numuneleri Sayisi Sayisl g mol”’

0. Dakika 55 308 363

30. Dakika 39 310 361

60. Dakika 31 355 315

Cizelge 6.4 PG-SIPM Glikoliz numunelerinin 6zelliklerinin toplu gosterimi.

Kondenzasyon Asit Hidroksil Molekiil Agirlig
Numuneleri Sayis Sayisi gmol”
60.dk 37 520 215

Cizelge 6.5 PPG400-SIPM reaksiyon numunelerinin ozelliklerinin toplu gosterimi.

B Kondenzasyon Asit Hidroksil Molekiil Agirligt
Numuneleri Sayisi Sayisi gmol”
60.dk 32 150 746

6.4.3 Poliester Esash Yiizey Aktif Maddenin Karakterizasyonu

6.4.3.1 Yap: Tayini

Yapi tayini icin 6ncelikle FT-IR spektrumlar bakildi ve istenilen reaksiyonun gergeklestigini
Kkanitlandl. SIPM’nin FT-IR spektrumunda (Sekil 6.6) 2954 cm*de goriilen pik, yapida
alifatik ~CH, gruplannin , asite ait —C=0 grubu 1720 cm’de pik bulundugunu gosterir.
Ayrica 1268 cm’de gorilen pik C-O-C baginin asimetrik gerilmesini ve 1054 cm’de
gorillen pik ayni bagin simetrik gerilmesini gosterir ki bunlar da yapinin ester grubu

tasidigim kanitlamaktadir.
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Sekil 6.8 PEG400-PET-SIPM'm FT-IR spektrumu

PPG400-SIPM ve PEG400-PET-SIPM nin verdigi polikondenzasyon {iriinlerinin distile suda
coziilerek hazirlanan cHzeltisi KBr tablete damlatilarak 3 saat boyunca 100 °C’deki etlivde
bekletildi. KBr tabletin iizerinden alinan FT-IR spektrumlar (Sekil 6.7 ve Sekil 6.8) yapida
~S0O; gruplanimn bulundugunu kamtladi. Ormegin 751 cm’de gorillen pik tristibstitie
benzene ait halka egilmesini, 1044 ve 1113 cm ’de goriilen pikler S=O bagn simetrik

titresimini ve 1350 cm™’de goriilen pik ise S=O baginin asimetrik titresimini gosterir.
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Sekil 6.9 PET’in FT-IR spektrumu
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6.4.3.2 Yiizey Gerilimi

Suda ¢bziinebilir PET &rneginin yiizey geriliminin tayini icin, halka koparilmasi yontemi ile
dlgiim alman KSV 701 marka ylizey gerilim tensiyometre cihazi kullanildi. 25 °C’de saf suya
karst kalibre edilmis cihazda PPG 400-SIPM ve PEG400-PET-SIPM iiriintintin = % 0,25 ,

% 0,5 ve %1 olan sulu ¢6zeltinin Slciilen yiizey gerilimine bakilds.

PG-SIPM’in suda ve diger c¢ozicillerde (etil alkol, toluen , THF vb. ) tam olarak

¢oziinmemesi nedeniyle yiizey gerilimine tayin edilemedi.

== pp_ 400+ SIPM

—gi- PET + PEC 400+ SIPR

Yizey Gerilirni (dyrn/cmp

0= - = x
0.25 0.5 1
Kongsamtrasyon {%)

Sekil 6.10 PPG 400-SIPM ve PEG400-PET-SIPM numunelerinin yiizey gerilimleri (dyn/cm)
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7. SONUCLAR ve ONERILER

Poli(etilen-ko-teraftalat)’in degisik zaman araliklarinda propilen glikol, polipropilen glikol

400 ve polietilen glikol ile depolimerlesmesi, elde edilen glikoliz numuneleri (PET-PG , PET-

PPG400 ve PET-PEG400) ve dimetil 5-siilfo izoftalat sodyum tuzu (SIPM) ile poli(etilen-

ko-teraftalat)’m glikoliz numunelerinin polikondenzasyonu ayrica PG-SIPM ve PPG400-

SIPM bu calismada incelendi. Bulunan sonuclar asagida ozetlenmistir.

1.

N

(O8]

Poli(etilen-ko-teraftalat)’in (PET), PG , PPG400 ve PEG400 ile katalizor varliginda
gerceklestirilen depolimerlesme reaksiyonunda, PET’in artan streyle dogru orantili

olarak zincir yapisinin parcalanarak oligomerik yapilara doniistigi tespit edildi.

Dimetil 5-siilfo izoftalat sodyum tuzu (SIPM) ile poli(etilen-ko-teraftalat) in glikoliz
numunelerinden PPG400-PET ile, SbyO; katalizorliginde, N atmosferinde vakum
altinda 250-260 °C’de 1 saat siireyle gergeklestirilen polikondenzasyon reaksiyonu ile
suda ¢oziinebilir,ylizey aktif madde dzelliginde PET e ulagildi. Elde edilen Urtinin FT-
IR spektrumlarl ve titrimetrik yontemle tayin edilen molekiil agirligi, istenilen

reaksiyonun gerceklestigini ortaya koydu.

Suda c¢oziinebilir poliester yapisindaki PET (PPG400-PET-SIPM ) ve PPG 400-SIPM
{iriinlerinin tansiyometrede ylizey gerilimlerine bakildi . Yiizey gerilimini diistirddgt

goriildd, sonug olarak ylizey aktif madde olarak kullamlabilecegi goruldi .

Yapilan bu sentezlerde istenilen ylzey aktif madde 6zelligi gdzlendi. Daha sonraki
caligmalarimiz  da  yaptigimiz sentezlerin  kullamim alanlart daha ayrintih
incelenecektir. Kopilkk yapmasi, dispergator ve islatma ozelligi gibi

karakterizasyonlara devam edilerek kullanim yerleri agikga ortaya gikanlacaktir.

Sonug olarak bu tez; PET’in farkh dioller ile bir reaksiyon dizisi yapilmasi , aradaki
farkliliklarin  ortaya konmasi, yapilan reaksiyonlarin iiriine katacagi hidrofil
karakterlerin giicii ve dolayisiyla yuzey aktif madde giicli sonraki ¢alismalar i¢in bize

yol géstermistir .
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