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ONSOZ

Bu tez ¢alismasinda, ¢evre dostu olmalarn sebebiyle son yillarda hem endiistriyel hem de
akademik cevrelerden artan bir ilgiye matuf olan suda ¢6ziinebilir polimer ailesinin yeni bir
ferdi olan suda ¢Oziinebilir Poli(etilen-ko-teraftalat)’in sentezlendi ve karakterizasyonu
gerceklestirildi.

Bu tezde, deneysel kisimda yapilan caligmalarin daha iyi anlagilabilmesi igin Oncelikle,
polimerler, polimerizasyon, poliesterler, suda ¢Oziinebilir polimerler ve polimerlerin
stilfonlanmasi ile ilgili bilgiler verildi ve daha 6nce yapilan ¢aligmalara deginildi.
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hep yanimda hissettigim, kardes Anabilim dalimz Anorganik ailesinin giizel insanlari, mesai
arkadasindan &te dost ve abilerim Aras. Gor. Ali ERDOGMUS, Aras. Gor. Bahadir KESKIN
ve Aras. Gor. Ibrahim ERDEN’e,

Tezim ile ilgili dlgtimleri almamda ve sayamayacagim bir ¢ok konuda bana yardimlari
dokunan sayin Teknisyen Karabey EROGLU’na,

Mensubu olmaktan gurur duydugum Kimya Boliimil ailesine de beni aralarina kabul ettikleri
icin,

SONSUZ TESEKKURLERIMI SUNARIM.

Sevgili ailem yasadiginiz zorluklar ve badirelere ragmen her zaman yamimda oldugunuz, yeni
bir aile kurmamda gosterdiginiz 6zveriniz, desteginiz, giiveniniz ve en dnemlisi sevginiz igin
sizlere minnettarim, sizi ¢ok seviyorum.

Ve Sevgili esim, beraber kurdugumuz ailenin, hayatin bu en 6nemli zamanlarinda gosterdigin,
biiyiik fedakarliklar, 6zveriler, destegin ve sevgin i¢in sana minnettarim, seni ¢ok seviyorum.



OZET

Suda ¢dziinebilir Poli(etilen-ko-teraftalat)’in (PET) sentezinde, 6nce Poli(etilen-ko-teraftalat)
etilen glikol ile uygun kosullarda glikolize ugratildi. Elde edilen glikoliz numuneleri
(PET-EG), dietilen glikol 5-siilfo izoftalat sodyum tuzu (SIPE) ile polikondenzasyona
sokuldu. Polimer ana zincirine giren dietilen glikol 5-siilfo izoftalat sodyum tuzunun
yapisinda bulunan —SOs;Na grubu sayesinde, polimer suda ¢dziinebilir hale geldi. Sentezlenen
suda ¢dziinebilir Poli(etilen-ko-teraftalat)’in molekiil agirh@, viskozitesi, yiizey gerilimi ve
¢Oziiniirliik dzellikleri tayin edildi.

Anahtar Kelimeler: Suda ¢bziinebilir poliester, suda ¢6ziinebilir Poli(etilen-ko-teraftalat),
polimerlerin siilfonlanmasi, polikondenzasyon.



ABSTRACT

In the synthesis of water soluble Poly(ethylene-ko-teraphthalate)(PET), firstly Poly(ethylene-
ko-teraphthalate)(PET) glycolized by ethylene glycol. Then glycolized samples of
Poly(ethylene-ko-teraphthalate) and diethylene glycol S5-sulfoisophthalate sodium salt
polymerized via polycondensation. Due to —SO3;Na group of diethylene glycol 5-
siilfoisophtalate sodium salt, polymer that obtained via polycondensation become a water
soluble polymer. Molecular weight, viscosity, surface tension and solution properties of water
soluble Poly(ethylene-ko-teraphthalate) determined.

Keywords: Water soluble polyester, water soluble poly(ethylene-ko-teraphthalate), polymer
sulfonation, polycondensation.
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1. GIRiS

Suda ¢Oziinebilir polimerler, endiistride yogun bir kullanim alanina sahiptir. Su bazl
sistemlerin ¢evre dostu olmalari bu kullanim alanlarini giin gegtikge daha da arttirmaktadir.
Suda ¢dziinebilir polimerlerin kaynaklarina gore dogal, yar1 sentetik ve sentetik olarak {i¢
grupta incelemek miimkiindiir. Dogal suda ¢dziinebilir polimerler ¢ok eski zamanlardan beri
bilinmekte ve kullamlmaktadir. Bu dogal suda ¢Gzlinebilir polimerlerin degisik islemlerle
daha tistiin 6zellikler kazandirilmis halleri olan yar1 sentetik suda ¢ozlinebilir polimerler de
uzun stredir kullamlmakta, Ozellikleri ve elde edilme yOntemleri bilinmektedir. Suda
¢Oziinebilir polimerlerin son halkasi tegkil eden sentetik suda ¢dziinebilir polimerlerin
lizerinde c¢aligmalar devam etmekte ve Onemleri her gegen giin daha da artmaktadir.
Polimerler, iyonik, polar ve/veya hidrojen bagi etkilesimleri sebebiyle, suyun varliginda
hidrate olabilecek polar ve/veya yiiklii gruplara (hidroksil, amin, amid, ve karboksilli asit v.b)
sahip olmasma bagli olarak suda ¢Oziinebilir 6zellik kazanmaktadirlar. Suda ¢Gziinebilir
Ozellige sahip olmayan polimerler bu tip fonksiyonlu gruplarin yapilarina eklenmesi ile bu

ozelligi kazanabilirler.

Siilfonlama yoluyla polimer yapisina —SO3;Na grubunun eklenmesi, polimere suda ¢dziinme
Ozelligi kazandirabilir. Polimerlerin siilfonlanmasi, gerek suda ¢6ziinebilir polimerlerin gerek

proton degistirici membran (PEM) elde edilmesi i¢in uygulanan bir yontemdir.

Poli(etilen-ko-teraftalat) (PET), II. Diinya Savas: yillarinda kegfedilmis ve 1950’lerden beri
hayatin bir ¢ok alaninda kendine yer bulmus bir poliesterdir. PET, fotograflardan video
kasetlerine, elektrik izolasyonundan ylizey kaplayici levhalara, dekorasyon iiriinlerinden
ambalaj malzemelerine ve en Onemlisi de fiber iiretimine uzanan bir uygulama alanina
sahiptir.

Bu ¢aligmada, suda ¢6ziinebilir Poli(etilen-ko-teraftalat) sentezi , PET in glikoliz numuneleri
ile dietilen glikol 5-siilfoizoftalat sodyum tuzunun (SIPE) polikondenzasyonu yoluyla
gergeklestirildi. Suda ¢6ziinebilir PET’in molekil agirhify, viskozite, ylizey gerilim degerleri

ve ¢Oziiniirliik 6zellikleri incelendi.



2. POLIMERLER

2.1 Genel Bilgi

Polimerler, en basit tamimiyla, cok sayida ayn1 veya farkli atomik gruplarin kimyasal baglarla,
az ya da ¢ok diizenli bir bigimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli baska bir ifade ile
yiiksek molekiil agirlikh bilesiklerdir (Piskin, 1987).

Polimerler genellikle, ¢ok sayida tekrarlanan “mer” veya “monomer” denilen basit
birimlerden olugur. “Poli” sdzctigl Latince bir sdzeik olup “cok sayrda” anlamina gelir ki
“mer” so6zcligil ile birlestirilerek, bu yiiksek molekiil agirlikli molekiillerin adlandirilmasinda
kullamlir. En basit polimer yapilarindan birine sahip olan polietilen 6rmeginde, bu tamm
agiklanabilir (Pigkin, 1987).

n CHy— o Polimerizasyon > ‘{ CH— CHA;

Etilen

Pdlietilen
( Monormer) ( Polimmer )

Sekil 2.1 Etilenin polimerizasyonu (Pigkin, 1987).

Yukarida goriildigi 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 ulagabilir. Molekiil agirligt 500-600 civarinda olan polimerlere “oligomer”
denir (Piskin, 1987).

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri gogu kez yeterli, kolay sekillendirebilen, degisik
amaglarda kullamima uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert ve korozyona ugramayan
maddelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolayr yalniz kimyacilarin degil; makine, kimya, tekstil
endiistri ve fizik mithendisligi gibi alanlannda caliganlarin da ilgisini ¢eken materyallerdir.
Tip, biyokimya biyofizik ve molekiiler biyoloji agisindan da polimerlerin Gnemi biyiiktiir
( Sagak, 2002).

Polimerle ilgili karsilasilan en 6nemli sorun, kiiglik mol kiitleli maddelere yonelik kimyasal

ve fiziksel temel kuram ve tekniklerin, iri ve karmagik yapidaki polimer molekiilleri {izerine



uygulanmasindaki gilicliikktiir. Polimerler, kimyasal ve fiziksel ozellikleri agisindan g¢ogu
noktada kii¢iik molekilli maddelerden ayrilirlar. Bu nedenle polimerlerde gozlenen farkli
davramslar, kiiciik molekiilli kimyasallar ic¢in zaman igerisinde gelistirilmis ve
kullanilagelmis tammlamalar ya da kavramlarla agiklanamaz ve polimerler igin geleneksel
kimya kitaplarinda bulunmayan yeni kavramlarla da karsilamlabilir. Polimerlere yonelik
Oncelikli bilinmesi gerekli temel tanim ve kavramlara burada deginilecektir ( Sagak, 2002).

“Monomer”, “Polimer” ve “Oligomer” tanimlarina yukarida deginildiginden, diger 6nemli
kavramlardan biri olan “Yinelen Birim” ile bu tanimlara baglanmasi uygun goriilmiigtiir.

Yinelenen Birim: Polietilenin kimyasal goOsteriminde parantez igerisinde verilen yapiya

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

{CHg CHg}n

Polietilen

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

Yinelenen birimin yan yana yazilmasiyla polimer molekiiliine gecilir. Polietilenin yinelen
biriminin yapisi, kiigiik molekiillii maddelerin yapilarina benzer sekilde —CH,- bigiminde daha
kisa bir sekilde verilebilir gibi goziikse de, boyle bir gbsterim bazi yanilgilara neden olacag:
i¢in kullanilmaz. Ornegin, diazometanin bor trifloriir katalizliginde polimerizasyonuyla da
yinelenen birimi —CH,- olan bir polimer elde edilir (polimetilen)( Sagak, 2002).

Polimerlerin yinelen birimlerinin yapisi, polimerin sentezinde kullanilan monomer, cikis
maddesi veya kimyasallarin ne olduguna yonelik 6n bilgi verir. Ozellikle katilma
polimerlerinde, polimerin yinelenen biriminden, polimer sentezinde kullanilan monomerin
tiirli kolayca sezinlenir ( Sagak, 2002).

Politetrafloroetilen (ticari adlarindan birisi Teflon) ve poli(metilmetakrilat)’in agagida verilen
yapilarindan, bu polimerlerin sirayla tetrafloroetilen ve metilmetakrilatin polimerizasyonu ile
hazirlandig anlagilir ( Sagak, 2002).
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Sekil 2.3 Politetrafloroetilen ve poli(metil metakrilat)’in yinelenen birimleri (Sagak, 2002).

Polimer Zinciri: Uzun polimer molekilleri bir zincire, monomer molekiilleri de zinciri
olusturan halkalara benzetilebilir. Bu nedenle, polimer molekiilii yerine ¢ogu kez polimer
zinciri kavrami kullanilir. Polimer molekiillerinin iriliginden dolayn “Makromolekiil”
adlandirilmasi da sikga kullanilmaktadir. Polimer molekiilleri farkli bigim ve yazilimlarla

gosterilebilir. Bunlardan bazilari polietilen ek alinarak Sekil 2.4’de verilmigtir ( Sagak,
2002).

N e O & Rl O & P e
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Sekil 2.4 Bir polimer zincirinin kisa gosterim sekilleri (Sagak, 2002).

Polietilen zincirleri lizerindeki karbon atomlari,

—¢-c-c-c-c-c-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C—

seklinde bir dogru boyunca dizilmezler, sp® hibritlesmesine uygun bigimde diizgiin dortyiizli
(tetrahedron) geometrisinde diizenlenirler ve zigzag gGriintiistinde bir yap1 olustururlar (Sekil
2.5) ( Sagak, 2002).
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Sekil 2.5 Polietilen molekiiliinde karbon atomlarimin diizglin dortyiizlii geometrisine uygun
zigzag dizilisi. Her bir karbon atomu sp® hibritlesmesi yapar (Sagak, 2002).

Diizgiin dortyiizli geometrisinde, karbon-karbon bagi uzunlugu 0,154 nm kadardir. Zigzag
dizilimde iki karbon arasindaki uzakliin bir dogru {izerine izdlisiimii yaklasik 0,126 nm’ye
diiger. Bu veriden, on karbon atomu ve dokuz karbon-karbon bag bulunan dekan
molekiiliinlin tam uzams haldeki boyunun 1,134 nm oldugu hesaplanir. Polietilen
zincirlerinde ¢ok sayida etilen birimleri bulunur ve bin etilen molekiliiniin bulundugu

gerilmig bir polietilen zincirinin boyu 125,874 nm uzunluga erisir ( Sagak, 2002).

Zincir Konformasyonu: Konformasyon, bir molekiiliin atomlar1 arasindaki baglar etrafinda
donme hareketleriyle alabilecegi her tiirli geometrik diizenlemeyi kapsar (bag kirilmasi
olmadan). Polimer zincirleri bulunduklari kosullara gbre (¢Ozelti, eriyik gibi) baglar
efrafindaki donmelerle degisik konformasyonlara girerler. Belli bir yiikseklikten yere
defalarca birakilan bir zincir pargasinin alacagi her bir yeni sekil, polimer molekiillerinin

farkli konformasyon yapilarina 6rneklerdir ( Sagak, 2002).

Sekilleri gbz Oniine alinarak polimer zincirlerine yonelik iki u¢ konformasyon tammlanabilir.
Bunlardan birisi zincirin tam uzamus halidir (gubuk gibi) ve iki ucundan ¢ekilerek gerilmis bir
zincir parcasi bu konformasyona karsilik gelir. Zincirlerin tam biiziilmiis hali (yumak gibi)
diger u¢ konformasyon tiiriidiir. Tam biiziillmiis konformasyon avug i¢inde sikica yuvarlanmig

zincir pargasina benzer ( Sagak, 2002).

Polimer zincirleri tam uzamis ya da tam biikiilmils konformasyonlarda bulunabilseler de,

genelde, yukarida deginilen iki u¢ konformasyon arasindaki geometrilerdedirler (rasgele



biikiilmiis). Sekil 2.6’da polimer zincirlerinin tam biizlilmlis, tam uzamis ve ara
konformasyonlarina 6rnekler verilmistir ( Sagak, 2002).

RN

tam uzamis

ara konformasyonlara 8mekler
(rastgele biikiitmusg)

Sekil 2.6 Polimer zincirlerinin alabilecegi baz1 konformasyonlar. Tam biiziilmiis ve tam
uzamis geometriler iki ug konformasyonu gosterir. Ara konformasyon sayisi sinirsizdir
( Sagak, 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 atomlar1 olusturur, yan gruplarinin tamami. hidrojen atomudur. Politetrafloroetilende

de ana zincirde karbon atomlar: bulunur, yan gruplari ise flor atomlaridir ( Sagak, 2002).

Polietilen ve politetrafloroetilen drneklerinde oldugu gibi yan gruplarn benzer polimer sayisi
fazla degildir, cogu polimer farkli yan gruplara sahip monomerlerden sentezlenir. Hidrojenle
birlikte polistirende fenil, poli(vinilkloriir)de klor, polipropilende metil yan gruplar1 vardir
(Sekil 2.7). Polimerlerin ana zincirleri boyunca yiizlerce, binlerce atom bulunurken yan

gruplardaki atom say1s1 azdir ( Sagak, 2002).
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Sekil 2.7 Polistiren, poli(vinilkloriir), polipropilenin gosterimi ( Sagak, 2002).

Dogrusal, Dallanmis ve Capraz Bagh Polimer: Ana zincirleri lizerindeki atomlarda yalmiz
yan gruplarin bulundugu polimerlere dogrusal polimer denir. Bu polimerlerin ana zincirleri
kovalent baglarla baska zincirlere de bagl degildir (Sekil 2.8). Dogrusal polimerler uygun
¢oziiclilerde ¢dziiniirler, defalarca eritilip yeniden sekillendirilebilirler ( Sagak, 2002).

Baz1 polimerlerin ana zincirlerine kendi kimyasal yapisiyla 6zdes dal goriintiistinde baska
zincirler kovalent baglarla baglanmistir (dallanmig polimer). Yan dallarin (zincirlerin) boylari
birbirinden farkli olabilecegi gibi, lizerlerinde ayrica baska dallarda bulunabilir (Sekil 2.8).
Yan gruplar, yan dal degildir ( Sagak, 2002).
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Sekil 2.8 Polimer zincirlerinde gozlenebilecek zincir bicimleri. Ag yapili polimerler erimez ve
¢oziinmezler ( Sagak, 2002).



Dallanmig polimerlerin Szellikleri genelde dogrusal yapilarma yakindir. Ornegin dallanms
polimerler, dogrusal polimerlerini ¢6zen ¢Oziiciilerde c¢oOziiniirler. Ancak, ¢dzeltilerinin
viskozitesi ve 1sitk sagma Ozellikleri dogrusal polimerlerinden farklidir. Kristallenme
egilimlerinin zay1flig1 agisindan da dogrusal polimerlerinden aynilirlar ( Sagak, 2002).

Yiiksek basinglarda iiretilen polietilen (yiiksek basing polietileni, algak yogunluklu polietilen,
AYPE) zincirleri dallanmustir. Yan dallarin engellemesi nedeniyle polimer =zincirleri
birbirlerine fazlaca yaklagamaz ve polimerin yogunlugu 0,920 g/em® gibi diigiik diizeyde kalir
(yikksek yogunluklu polietilenin yogunlugu: 0,970 g/em® dir). Asagida dallanmig polietilenin
zincir yapisi goriilmektedir (Sekil 2.9) ( Sagak, 2002).
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dallanmig polietilen

Sekil 2.9 Dallanmig polietilen ( Sagak, 2002).

Farkli polimer zincirlerinin degisik uzunluktaki zincir pargalariyla birbirlerine kovalent
baglarla baglanmasi da olasidir (Sekil 2.8). Capraz bagli polimerler denilen bu tip
polimerlerde, capraz bag sayisimn fazla olmasi ag-yapili polimer yapisina yol acar. Ag-yapili
polimerlerde tiim zincirler birbirlerine kovalent baglarla bagl oldugu icin polimer sistem bir
tek molekiil gibi digiiniilebilir. Ag-yapili polimer Orneginden bir zincirin g¢ekilmesi tiim
polimer 6rmeginin hareketi anlamina gelir ( Sagak, 2002).

Capraz bagl polimerler ¢6ziinmezler, uygun ¢éziiclilerde sisebilirler. Sisme orami ¢apraz bag

yogunluguyla yakindan iligkilidir. Capraz bag yogunlugu arttik¢a polimerin ¢6ziictideki sigsme



derecesi azalir ve yogun c¢apraz baglanmada (ag-yap1) polimer ¢oziiciilerden etkilenmez.
Diisitk oranda g¢apraz bag ileride deginilecegi gibi kaugugumsu davrams icin Onemli bir
kriterdir ( Sacak, 2002).

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

molekiiliinde bulunan ortalama yinelenen birim sayisina karsilik gelir.

——{- = CHZ%EZ)OO

Sekil 2.10 Polietilen drnegi. ( Sagak, 2002).

Yapisi, yukanida Sekil 2.10°da verilen polietilen 6meginde, 1 zincirin ortalama 2 000 tane
etilen molekiiliniin birlesmesiyle olustugu anlasilir. Boyle bir polietilen ornegindeki 1
zincirin (molekiiliin) kiitlesi ve polimerin mol kiitlesi asagidaki adimlar izlenerek hesaplanir
( Sagak, 2002).

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

Ornek polietilenin 1 molekiiliiniin kiitlesi,

28 2000 @.1)

islemine esittir.

1 mol polimer, Avogadro sayis1 kadar polimer zinciri anlamina geldiginden,

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

islemiyle polietilenin mol kiitlesi (M) igin 56 000 sayis1 elde edilir. Bu deger, polimer
zincirlerinin sayis1 g6z Oniine alinarak hesaplandig icin polietilenin sayica-ortalama mol

kiitlesine karsilik gelir ve birimi g mol” diir ( Sagak, 2002).
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Polimerlerin sentezi sirasinda polimerizasyon ortaminda olusacak zincirlerin uzunlugu kontrol
edilemez. Polimerizasyonun her agsamasinda farkli biiyiikliiklerde polimer molekiilleri bulunur
ve polimerizasyon sonunda elde edilecek polimer i¢in de aym durum gegerlidir. Bu nedenle,
polimerler igin verilen mol kiitlesi degerleri kesin degil ortalama sayilardir. Yukarida
incelenen polietilen Ornedi igerisinde yinelenen birim sayis1 tam 2 000 olan zincirler

bulunabilse de, bu zincirlerin sayisi istatiksel olasihik kadardir ( Sagak, 2002).

Ug ayn polietilen 6rnegi,

L ornek 50 ve 3 950 yinelenen birim
IL Ornek 1 999 ve 2 001 yinelenen birim
III.  Ornek 250, 1 200, 2 800 ve 3 750 yinelenen birim

tasiyan zincirlerin esit sayida karigtinlmasiyla hazirlanirsa, her ii¢ polietilenin ortalama mol
kiitlesi yukarida incelenen 6rnekle aymi olacaktir ( M, = 56 000) ( Sagak, 2002).

Polimerlerin mol kiitlesinin bliyiikliigli polimerin tiirline ve polimerin kullanim yerine bagli
olarak degisir. Ticari poli(vinilkloriir)in mol kiitlesi 100 000, polistirenin 300 000,
poliamidlerin 15 000, poli(etilenteraftalatyin 20 000 dolayindadir. Normal dogrusal
polietilenin mol kiitlesi 300 000-500 000 arasinda degismekte ultra-yiiksek mol kiitleli
polietilenin mol kiitlesi 3 000 000-6 000 000 gibi yiiksek degerlere ¢ikabilmektedir ( Sacak,
2002).

2.2 Tarihsel Gelisim

Polimerlerin endiistriyel uygulamasinda ilk basamak dogal kauguk, seliiloz, nigasta, vb. gibi
dogal polimerik maddelerin kullamlmasidir. Dogal polimerik maddelerin kullanimi gok eski
tarihlere kadar uzanmir. “Pre-Columbian” zamanlarinda dahi Giiney ve Orta Amerika
yerlilerinin baz1 agaglardan elde ettikleri lateksi koagiile ederek dogal kaugugu kullandiklan
bilinmektedir. Dogal polimerik maddelerin endiistriyel kullamiminda ortaya ¢ikan
problemlerin baginda hammaddenin polimerler yerlerini tarihsel gelisim iginde modifiye
edilmis dogal polimerlere, bagka bir ifade ile yan sentetik polimerlere birakmuglardir (Pigkin,
1987).

1770'de Priestly'in kagit tizerindeki igaretleri sildigi icin silgi ("rubber") dedigi dogal kauguk,
ancak 1939 yilinda, Ingiltere'de Macintosh ve Hancock, Amerika'da Goodyear tarafindan

kiiktirt ile vulkanize edilerek kullamigh hale getirilebilmistir. Béylece, su gegirmez botlar,
yagmurluklar dayanikli tasima araci lastikleri, vb. gibi ¢esitli {irlinlerin iiretimi baglamstir.
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Dogal kaugugun bu modifiye formlarinin kullanimi, otomotiv endiistrisindeki hizli gelisime
paralel olarak artmgtir (Piskin, 1987).

Polimerlerin ikinci bitylik grubu olan plastiklerin ilk Giriini 1868’de Amerika’da John Wesley
Hyatt tarafindan {iretilen seliiloiddir. Arastirmac: pamuk seliilozunu nitrik asit ve kamfor ile
etkilestirerek plastik teknolojisinin ilk {irlini olan bu yan sentetik polimeri hazirlamistir.
Yeryiiziinde 6nemli bir rezerve sahip olan seliilozun bu yeni sekli ilk yillarda bilardo topu,
fotograf filmi, v.b. gibi malzemelerin yapuminda kullamlmistir (Piskin, 1987).

Amerikal1 bilim adami Leo Hendrick Baekeland, 1907°de, tamamen sentetik ilk polimer olan
fenol-formaldehit reginelerinin tiretimini basarmustir. “Bakelit” adiyla amilan bu polimer ilk
yillarda telefon ahizeleri gibi birgok plastik parganin iiretiminde degerlendirilmigtir (Pigkin,
1987).

Hermann Staundinger’in, 1924'de “Makromolekiil Hipotezini" ileri siirmesiyle polimer
teknolojisi 6nemli bir ufuk kazanmigtir. Dogal kaucugun ve polistirenin, kii¢iik birimlerin bir
arada bulundugu uzun zincirli molekiillerden olustugunu ileri siirerek polimer iiretiminin
deneme yanilma yaklagimindan kurtulmasina neden olan arastirmaci, bu ¢alismalariyla Nobel
Odiilii almugtir (Piskin, 1987).

Makromolekiil hipotezi sonraki yillarda birgok polimerin {iretimine 1g1k tutmustur. 1927'de
selilloz asetat ve polivinil kloriir, 1928'de polimetilmetakrilat, 1929'da iire- formaldehit
regineleri dretilmistir. Aym yillarda liretilen polisiilfit (Thiokol) kaugugu ilgi ile karsilanmigtir
(Piskin, 1987).

1930'da ilk defa iiretilen polistiren ve sonraki yillarda, ¢zellikle II. Diinya Savasinda énem
kazanan stiren - biitadien kopolimeri (SBR sentetik kaugugu) polimer teknolojisinde 6nemli
tirlinler olmuslardir. 1931'de yine bir sentetik kaucuk olan Neopren (Dupren) iiretimi
baglanugtir (Pigkin, 1987).

Fiber teknolojisinde kullanilan ilk sentetik fiber naylon'dur. Wallace Carothers dogrusal
kondenzasyon polimerizasyonu ile poliester ve poliamid iiretimini baglatan ilk aragtirmacidir.
Bu aragtirmaci tarafindan 1935'de sentez edilen Naylon 6, 6 DuPont firmas: tarafindan
1936'de iiretim programina alinmigtir. Ayni yillarda. Almanya'da P. Schlack kaprolaktamdan
halka agilmasiyla Naylon 6'y1 sentez etmis, bu da 1939'da I.G. Farben tarafindan, Perlon ticari
adiyla iiretilmeye baglanmigtir. Giinlimiizde bu yontemle yilda 3 milyon tonun iizerinde
poliamid {iiretilmektedir (Piskin, 1987).
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II Diinya Savasimn hemen Oncesindeki yillarda birgok Onemli polimer sentez edilmigtir.
1936'da poliakrilonitril, stiren-akrilonitril kopolimeri ve polivinilasetat 1937'de R.J. Plunkett
tarafindan poliliretan, 1938°de Teflon ticari adiyla amlan politetrafloroetilen, 1939°da
melamin-formaldehit (Formika) regineleri, 1940°da G. E. Rochow tarafindan silikonlarin
hammaddesi olan silanlar, aym yilda Amerika'da biitil kaugugu, 1941°de Ingiltere'de
polietilen, ayni1 yilda J. R. Whinfield ve J. T. Dickinson tarafindan polietilentereftalat, 1942'de
doymamis poliesterler ve Orlon ticari adiyla poliakrilonitril fiber {iretimleri
gergeklestirilmistir (Piskin, 1987).

2.Diinya savagt polimer teknolojisinde inamilmayacak kadar luzli bir gelismeye neden
olmustur. Ornegin 1941-1946 yillan arasinda stiren-biitadien kaugugunun {iretimi 700 000
tonun iizerine gikmugtir (Piskin, 1987).

Savas sonrasi yillarda polimerlerin sentezi daha da hizlanarak devam etmistir. 1947°de epoksi
regineleri, 1948°’de akrilonitril-biitadien-stiren terpolimeri (ABS) sentez edilmistir.
Islenmesindeki zorluklar ve firiinlerin mekaniksel ve fiziksel zelliklerinin yetersiz olmas
sayilabilir. Bu ve difer dezavantajlari nedeniyle dogal gelismenin sayisal olarak
Orneklendirilmesi i¢in ABD’de plastik iiretimi ele alinabilir. ABD’de 1930°da yalmzca yilda
23 000 ton olan plastik iiretimi 1949’da 570 000 ton/y1l degerine ulasmistir (Pigkin, 1987).

1952’de, Almanya’da Max Planck enstitiisii arastirmacilarindan K. Ziegler bazi aliiminyum
alkali bilesiklerini katalizor olarak kullanarak etilenin diisiik basingla polimerizasyonunu ger-
ceklestirmistir. Ziegler ve Italyan Glulio Natta stereospesifik polimerizasyonu diger olefinlere
de uygulamiglardir. 1953'de stereo-diizenli polipropilen sentez edilmistir. Ziegler ve Natta bu
calismalariyla 1963'de Nobel Odiilii almuglardir (Piskin, 1987).

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

Sonraki yillarda stiren - biitadien kaugugu, poli(vinil kloriir) ve polietilen kullanimi ve buna
paralel olarak, {iretimi hizla artmistir. 1960°da yalniz bu ii¢ polimerin {iretimi yarim milyon

ton degerini agmugtir (Pigkin, 1987).

Son yillarda, 6zellikle yiiksek 1s1l ve mekanik dayanikliliga sahip polilimid, poliarilsiilfonlar,
poliarilamidler, polifenilsiilfit, polibiitiltereftalat, polieterketon, polifenil, v.b. gibi Gnemli
plastikler gelistirilmigtir. 1979'da ABD'de plastik iiretimi 19 milyon ton/y1l degerini asarak ilk
defa c¢elik iiretiminin {izerine ¢ikmug ve bu tarih ABD'de plastik ¢aginin baglangici olarak
kabul edilmistir (Pigkin, 1987).



13

Son 10 wil iginde polimer teknolojisindeki gelismeyi Omeklemek igin yine ABD'deki
degerlerden yararlamlabilir. Sekil 2.11°de ABD’de plastikler, sentetik fiberler, sentetik
kauguklar ve bunlarin toplaminin 1975-1985 yillan arasinda {iretim kapasiteleri verilmigtir
(Piskin, 1987).

milyon ton

SENTETIK
20 |- KAUGUKLAR

SENTETIK FIBERLER

10

PLASTIKLER

1975 1980 1985

Sekil 2.11 ABD’de 1975-1985 yillar1 arasinda polimer tiretimi (Pigkin, 1987).

Cizelge 2.1°de ise bu {i¢ grupta yer alan bazi 6nemli polimerlerin 1975 ve 1985 iiretim
kapasiteleri sunulmustur (Piskin, 1987).
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Cizelge 2.1 1975-1985 Doneminde ABD’de ¢esitli polimerlerin liretim kapasiteleri ve yillik

ortalama biiylime hizlar1 (Piskin, 1987).

1975 1985 | Biiyfime Hizt

(Bin Ton) | (Bin Ton) %

Fenolik Regineler 475,65 1186,86 9,6

5 Ure Regineleri 312,57 548,13 5,8

g Doymus Poliesterler 375,99 552,66 39

o ~ | Epoksitler 144,96 176,67 6,9

2 Melamin Regineleri 77,01 86,07 53

z Diisiik Yogunluklu Polietilen 217422 4027,17 6,5

& g Yiiksek Yogunluklu Polietilen 1118,91 3021,51 6,5

%* PVC ve Kopolimerleri 247791 3066,81 6,4

E Polistiren 1204,98 1834,65 4,3

Polipropilen 860,7 2328,42 10,5

o Rayon 199,32 176,67 -1,1

E Selillozikler | Agetat 140,43 95,18 4,1

é Poliesterler 1359,00 1513,02 1,1

é Oslelﬁloﬁk Naylon 842,58 1060,02 2,4
= mayanlar

E Olefin 226,50 557,19 9,5

E’ﬂ’ Akrilik 240,09 285,39 1,9

Stiren-Biitadien 1,18 0,81 -3,7

SENTETIK | polibijtadien 0,29 0,33 1,3

KAUCUKLAR

Etilen-Propilen 0,08 0,22 9,9

Nitril 0,06 0,06 0,0

Digerleri 0,33 0,50 4,2
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Dikkat edilecegi gibi son on yilda basta polipropilen ve yliksek yogunluklu polietilen olmak
lizere termoplastiklerde 6nemli bir artis olmustur. Sentetik fiberlerde toplam iiretimde yilda
%2 civarinda bir artis goézlenmektedir. Seliilozik fiberlerdeki azalmaya karsin bu artis, basta
olefinler olmak {izere Nylon ve poliester fiberlerdeki artigin sonucudur. Sentetik kauguklar
polimerlerin hasta grubudur. Son on yilda stiren-biitadien kaugugunun iiretimindeki yilda
ortalama %3,7’ye varan azalma, toplam sentetik kaucuk {iretiminde yilda ortalama 0,2
azalmaya yol agmistir. Polimer fiiretiminde toplam degerlere bakildiginda 1975-1985
déneminde ABD’de bu ii¢ grup polimer idretiminin 1,5 milyon tondan, 2,5 milyon ton
degerine ulastig goriilmektedir (Pigkin, 1987).

Cizelge 2.2°de ise yillara gore Tirkiye’de kisi basmma toplam plastik tiiketim miktarlart
siralanmustir. Tiirkiye’de kisi bagina plastik tiiketimi 1995 ile 1998 yillan arasinda yillik 2,5-3
kg.’lik artis gosterirken 1999 yilinda bu artis 1 kg. kadar azalmistir (Sagak, 2002).

Cizelge 2.2 1995-1999 Yillan arasinda Tiirkiye’de kisi basina diigen yillik plastik tiketimi
(Sagak, 2002).

YILLAR TUKETIM (kg/kisi)
1995 15,7
1996 17,5
1997 20,6
1998 23,9
1999 243

Cizelge 2.3 de baz iilkelerde 1999 yili i¢in kisi bagina plastik tiiketimi (kg/kisi) verilmistir.
Cizelgede plastik malzemelerin yapiminda agirhikli olarak kullamlan algak yogunluklu
polietilen (AYPE), yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE), poli(vinil kloriiry (PVC),
polipropilen (PP) ve polistiren (PS) polimerlerinin tiiketimlerine yer verilmistir. Tiirkiye’de
kisi bagina plastik tiiketimi, Amerika Birlegik Devletleri (ABD) ve Bat1 Avrupa iilkeleri gibi
cogu lilkenin gerisindedir (Sagak, 2002).
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Cizelge 2.3 Baz lilkelerde 1999 y1l i¢in kisi basina plastik tliketimi (kg/kisi) (Sagak, 2002).

ULKE AYPE | YYPE | PVC | PP PS | Digerleri| TOPLAM
ABD 245 | 22,6 | 21,8 | 21,6 | 9,1 2,3 101,9
| Kanada 25,2 18,1 | 13,8 | 21,1 | 6,7 2,1 87,0
Bat1 Avrupa 17,8 11,5 | 17,8 | 144 | 59 1,9 69,4
Malezya 9,0 6,6 9,8 4,9 6,4 4,4 41,1
Macaristan 10,2 6,5 9,6 89 | 53 0,2 40,7
Bulgaristan 5,7 1,1 6,2 9,2 3,5 0,1 25,9
TURKIYE 57 | 24 | 7.1 | 61 | 26 0,5 24,3
Polonya 5,7 3.8 3,9 6,'6 11,3 0,1 21,4
Brezilya 42 3,8 3,7 3,8 1,5 0,3 17,2
Cin 2,7 1,7 26 | 24 1,5 1,1 11,9
Romanya 1,7 0,9 0,7 1,3 0,6 0,0 5,3
Hindistan 0,5 0,7 0,8 0,9 0,2 0,1 3,1

Hizla geliserek hayatimizin her alaninda kendine yer bulan polimerler, artik insanoglunun
vazgegilmezi olmus ve insanlik bu materyalleri her alanda kullanima sokarak polimer ¢agin
baslatmistir. Yapilan aragtirmalar ve bunlann teknolojiye yansimalarina bakacak olursak
ilerleyen zamanlarda da polimerlerle etkilesimimiz artarak siirecektir. Arzu edilen 6zelliklere
sahip yeni polimerlerle tamismamz olast oldugu gibi halihazirda kullanilagelen polimerler,

daha {istiin hale getirilerek, istenilen 6zelliklere ve yeni kullamim alanlarina kavusacaklardir.

Cizelge 2.4 ‘de yukarida aynntilart verilen tarihsel gelisim siireci, kronolojik olarak

Ozetlenmeye ¢alisiimistir,
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Cizelge 2.4 Polimerlerin tarihsel gelisim siiregleri (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 seliilozu nitrolanmasi (nitro seliiloz)
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’in fenol-formaldehit reginelerini sentezlemesi (Bakelite)
1912 Rejenere seliiloz tabaka ve levhalar
1920 Staudinger’in (1953 Nobel 6diild) ilk kez makromolekiil kavramim &nermesi (1930°a kadar kabul
gbrmedi) .
1924 Seliiloz asetat lifler
1926 Alkid regineleri
1927 Poli(vinil kloriir)
1929 Ure-formaldehit regineler
1930 Polimerlerin varliginin kabulii
1931 Poli(metil metakrilat)
1936 Poli(vinil asetat); poli(vinil biitiral)
1937 Flory’nin (1974 Nobel 6diilii) katiima polimerizasyonunun mekanizmasini aydinlatmasi
1937 Polistiren; stiren-biitadien (Buna-S) ve stiren-akrilonitril (Buna-N)kopolimerleri (elastomer)
1938 Naylon 6-6 lifler (Carothers)
1939 Melamin-formaldehit regiﬁeleri, neopren kaugugu
1941 Diistik yogunluklu polietilen
1942 Doymamig poliesterler
1943 Florokarbon regineler; silikonlar; poliiiretanlar
1947 Epoksi regineleri
1948 Akrilonitril-biitadien-stiren kopolimeri (ABS elastomeri)
1950 Poliester lifler
1955 Ziegler ve Natta’'mn (1965 Nobel o6dilii) stereospesifik polimerler veren katalizdrleri
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 poliasetileni sentezlemeleri (2000 yil1 Nobel 6diilii)
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2.3 Smiflandirma
Polimerleri smiflandirirken tek bir Olgiiyl baz almak yeterli gelmeyeceginden,

kategorizasyonda farkli kistaslar géz Oniine alinmistir. Bdylelikle genis polimer ailesi, farkli
alt bagliklar halinde tanitilmaya galigilacaktir.

2.3.1 Polimerlerin Kaynaklarma Gore Smiflandirilmasi
Polimerler dogal veya sentetik olabilir. Dogal polimerlerin modifikasyonu ile elde edilen

polimerlere yar1 sentetik polimerler denir ki, buna 6mekler dogal seliilozdan elde edilen

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

Cizelge 2.5 Polimerlerin kaynaklarina gore siniflandiriimast.

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

2.3.2 Polimerlerin Kimyasal Bilesimlerine Gore Smiflandirilmasi
Berlin ve Parini tarafindan Onerildigi gibi polimerler dogal veya sentetik olmalarna

bakilmaksizin kimyasal bilesimlerine gore siniflandirilabilir ve dolayistyla bu yaklagim iginde
adlandirilabilirler (Pigkin, 1987).

Polimerlerin kimyasal bilegimlerine gbre incelerken de alt kategorilere ayirmak bu

siniflandirmanin daha saglikli yapilmasin saglayacaktir.
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2.3.2.1 Polimerlerin Ana Zincirlerinin Kimyasal Bilesimine Gore Smiflandirilmasi

Polimerler, ana zincirlerinin kimyasal bilegimlerine gore siuflandirirken organik, inorganik,

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

Organik polimerler yapilarinda basta karbon atomu olmak {izere hidrojen, oksijen, azot ve
halojen atomlan1 igerirler. Bir atomun polimer ana zinciri {izerinde yer alabilmesi igin,
oncelikle en az iki degerlikli olmas1 gerekir. Omegin hidrojen ve halojenler bu nedenle ana
zincir lizerinde yer alamaz. Kararli yapilar elde edilebilmesi i¢in ikinci kosulda ana zincir
{izerinde yer alan atomlar arasindaki bag enerjisinin yeterli olmasidir. Omegin birgok organik
polimerde ana zincir karbon zincirlerinden olusmustur. Karbon-karbon bag enerjisi 83
kecal/mol olup yeterli kararlilik saglamaktadir. Buna karsin oksijen-oksijen (33 kcal/mol) ve
azot-azot (37 kcal/mol). bag enerjileri diisiik oldugundan bu atomlardan ana zincir olusamaz
(Piskin, 1987).

Organik polimerler kadar yaygin olarak kullanilmayan 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. Oregin B-O bag enerjisi 119,3 kcal/mol ve Si-
O i¢in bu deger 89,3 kcal/mol diir. Dolayistyla bu polimerler daha yiiksek 1s1l ve mekanik
dayaniklilik gosterirler. Inorganik polimerlere en giizel 6mek asagida Sekil 2.12°de gdsterilen
silikatlar verilebilir (Piskin, 1987).

| |

—~Ti——o—31—

o A cl>
| |

—S—0— Si—

| |

Sekil 2.12 Inorganik bir polimer: alumina silikat (Pigkin, 1987).
Ana zincirlerinde karbon igermeyen fakat yan zincirlerinde karbonlu bilesikler tasiyan
polimerler organo-metalik polimerler olarak adlandirtlirlar. Bu grupta sayilabilecek, asagida
Sekil 2.13’de Ornek olarak verilen polisiloksanlar en yaygin olarak kullamilandir (Pigkin,
1987).
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o]
L

Sekil 2.13 Organo-metalik bir polimer: polisiloksan ( R: alkil grubu) (Piskin, 1987).

2.3.2.2 Polimerlerin Zincirlerindeki Birimlerine Gore Smiflandirilmas:

Polimerler zincirlerindeki birimlere goére smflandinilabilirler. Tek bir monomer biriminin
tekrarlanmas: ile olusan polimerler homopolimerler adim alir. Omegin etilen grubunun
tekrarlandifn polietilen bir homopolimerdir. Eger polimerler iki monomerin karigimdan
olusuyorsa kopolimer adim alirlar ve agagida Sekil 2.14’de drneklendigi gibi, (a) ardisik; (b)
blok ve (c) gelisigiizel olabilirler (Piskin, 1987).

8 Ardasik :
—A—B—A— B—A — Ornek : Stiren- Maleikanhidrit

b Blok :
—A—B—B—B—A— Ornek: Stiren- [zopren
€ Celisiglizel :

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

Sekil 2.14 Kopolimerlerin farkli konfiglirasyonlar: (Piskin, 1987).

Eger bir polimerde ana zincire bagka bir monomerin tekrarlandigi yan gruplar takilmigsa bu
bir graft kopolimerdir (Piskin, 1987).
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A Ornek : Stiren- Metilmetakrilat

o— @ — >
w— o —>

Sekil 2.15 Graft kopolimer 6rneginin gésterimi (Pigkin, 1987).

2.3.2.3 Polimerlerin Zincirlerindeki Dallanmaya Gore Siniflandurilmasi

Homopolimer olsun kopolimer olsun polimerler, asagida Sekil 2.16’da 6meklendirildigi gibi;
(2) dogrusal; (b) dallanmis veya (c) ¢apraz bagl: olabilir (Piskin, 1987).

&) Dofrusal : —A—A—A—A—A—A— Ornek : HDPE
&) Dallanms : —A-—A—A—A—A—A—  Ornek: LDPE
A A
A A
¢ Caprazbagli: —A —A-—A—A—A—A— Ornek : Vulkanize 1
I I Kauguk
B B
C—A—A—A—A—A—A—

Sekil 2.16 Dogrusal, dallanmig ve ¢apraz bagli polimerlerin gosterimi (Piskin, 1987).
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2.3.2.4 Polimerleri Olusturan Monomerlere Gére Smiflandirilmas:

Organik polimerler, diger organik maddelerin aldiklann adlara gére alt gruplarda
smiflandinlabilirler. Omegin alifatik veya aromatik olabilirler. Genellikle, asagida Sekil
2.17'de Orneklendidi gibi tekrarlanan grubun kimyasal adinin Oniine “poli” sézciii

konularak, ilgili polimerin ad: tretilir (Piskin, 1987).

Eter —C—0—C — Polieter
| |

Ester o— (ID — Poliester
H
o]

Amid — c‘: — NH— Poliamid
|

Sekil 2.17 Polimerleri olusturan monomerlerin kimyasal adina gore polimerin adlandiriimasi
(Piskin, 1987).

2.3.3 Polimerlerin Sentez Yontemlerine Gore Smiflandiriimasi

Sentetik polimerik maddeler ilk Once Carothers 'in yaptifi bir boliimlemeye gore

kondensasyon polimerleri ve katilma polimerleri denilen iki boliime ayrilirlar (Baysal, 1994).

Kondensasyon Polimerleri kondensasyon polimerizasyonu ile elde edilen polimerik
maddelerdir. Bu tir polimerizasyonlara daha genel olarak basamakli polimerizasyon
reaksiyonlari da denir. Bu reaksiyonlarda, iki ya da daha fazla fonksiyonlu gruplar1 bulunan
molekiiller kondensasyon reaksiyonlari ile baglanarak daha bliyiik molekiilleri olugtururlar.
Reaksiyon sirasinda ¢ok kez su molekiilii gibi kii¢lik bir molekiiliin ayrildigr goriiliir. Sekil
2.18°de gosterilen poli(etilen adipat) poliesterinin olugmasi bu tiir reaksiyonlar i¢in bir
ornektir (Baysal, 1994).
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n HOCH,.CH,0H + n HO%(CH:);?{OHM
O O

HO [._ CH, CH, — OC(CH3: C—0 - ] H + (n—1)H, 0
fl it n
o o

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

Bu reaksiyonda etilen glikol ve adipik asit monomerleri polikondenzasyona ugramistir.
Poliester formiiliinde koseli parantez iqindeki birim polimer zincirinde yinelenmektedir. Buna
yinelenen birim denir. Yinelenen birimin bilesimi reaksiyona giren iki monomerinkinden bi-
raz farklidir. Sekil 2.18°de g6sterilen reaksiyon biitiin fonksiyonlu gruplar tilkeninceye kadar
siirer. Bu reaksiyon bir denge reaksiyonu olup, yiiksek sicakliklarda reaksiyona giren
maddelerin ve reaksiyon {irlinlerinin miktarlarim denetlemekle istenilen ydne kaydinlabilir
(Baysal, 1994).

Katilma Polimerleri zincir reaksiyonlart ile monomerlerin dogrudan dogruya polimer
molekiillerine girmeleri ile olusur. Zincir tastyici, 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 baslatict denilen ve baz1 kosullarda kararsiz
maddelerin parg¢alanmas: ile olugur. Bu serbest radikal, bir vinil monomerinin ¢ifte bag ile
reaksiyona girerek monomere katilir ve yeniden ¢iftlesmemis elektronu bulunan bir radikal
verir. Cok kisa bir siire iginde (birkag saniye) ¢ok sayida monomer molekiilii biiyiimekte olan
zincire katilir. En sonunda iki serbest radikal birbiri ile reaksiyona girer ve polimer
molekilleri olusur. Sekil 2.19°de gbsterilen vinil monomerlerinin benzoil peroksit ile
baglatilan radikal zincir reaksiyonu katilma polimerizasyonlarina Ornek olarak verilebilir
(Baysal, 1994).
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0 0 O
e-0-0-8 D2 dE-0

(baglaticr) (serbest radikal)

o
]
¢_>c~0 + CH;=CHX—><_»C—OCH, CHX-
i

o
{serbest radikal) {viefl monomeri) (bllyltyen =zincir)
0
] )
2 {_>C—0—(CHCHX)i—> aktifligini yitiren Griinler
(bliyliyen zinelr) {polimer)

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

Basamakli-polimerizasyonlar ile zincir-polimerizasyonlarinin mekanizmalar arasinda 6nemli

ayniliklar vardir. Basamakli polimerizasyonlarda,
a) Ortamda bulunan herhangi iki molekiil tiir{i reaksiyona girebilir,

b) Monomer daha reaksiyonun baglangicinda tiikenir ve polimerizasyon derecesi

10 oldugunda % I'den az monomer kaltr,
c¢) Reaksiyon siiresince polimerin molekiil agirhig stirekli olarak artar,

d) Yiksek molekiil agirhikl polimerler elde etmek i¢in uzun reaksiyon siireleri
gereklidir,

e) Reaksiyonun herhangi bir asamasinda sistemde her tiirli molekiillerin bir

karisimi bulunur.

Zincir reaksiyonu polimerizasyonlarinda ise,
a) Monomer birimleri sadece bilylime reaksiyonunda tek tek zincire katilirlar,
b) Monomer konsantrasyonu reaksiyon siiresince giderek azalir,

¢) Makromolekiiller bir anda olusurlar, polimerin molekiil agirhg reaksiyon

stiresince pek az degisir,

d) Reaksiyon siliresi uzatilirsa verim artar, fakat molekiil agirligi Onemli bir

degisme gbstermez,
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€) Reaksiyon karigiminda sadece monomer, yiiksek polimer ve ¢ok az miktarda
(incelenen Smegin 10 kadar) biiylimekte olan radikal zincirleri bulunur
(Baysal, 1994).

2.3.4 Polimerlerin Is1 Ve Coziiciiye Kars1 Davranislarma Gore Smiflandirilmas
Polimerler, isleme sekillerine, baska bir ifade ile 1s1ya veya ¢oziiciilere kars: gosterdikleri

davraniga gbre iki grup altinda incelebilirler.
a) Termoplastikler
b) Termosetler

Termoplastikler 1s1 ve basing altinda yumusar, akarlar ve bdylece g¢esitli férmlarda
sekillendirilebilirler. Bunlar dogrusal yapidadirlar. Tekrar tekrar eritilip sekillendirilebilirler.
Ayrica uygun ¢oziiciilerde ¢oziinebilir ve bdylece “¢oziicli dékiim™ gibi yéntemlerle ¢esitli
formlara doniistiiriilebilirler (Pigkin, 1987).

Termosetler ise ¢apraz bagli, dolayisiyla ¢Oziinmez ve erimez polimerlerdir. Bir kere

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

2.3.5 Polimerlerin Fiziksel Durumlarmma Goére Siniflandirilmasi

Polimerler fiziksel durumlarma gére de simflandmilabilirler. Ormnegin “amorf”, “kristalin”,
“yan kristalin” polimerlerden s6z edilebilir. Amorf polimerlerde polimer zincirleri gelisigiizel
sekilde birbiri igine girmis yiin yumaklar: seklindedir. Kristalin polimerik yapilarda polimer
zincirlerinin tamami belli bir diizene girmis veya kristallenmistir. Yan kristalin polimerlerde
ise polimerik yapinin bazi boliimleri kristalin, diger bolimleri amorf yapidadir (Pigkin, 1987).

2.3.6 Polimerlerin Mekanik Ozelliklerine Gére Smiflandiriimasi

Polimerik maddelerin en 6nemli yani, bu maddelerin dogal iirlinler yerine materyal olarak
kullamlmasina olanak saglayan mekanik 6zellikleridir. Bir polimerin mekaniksel davramslari
gerilme-gevseme (stress-strain) ozellikleri ile incelenir. Bu amagla, bir dogrultuda gerilen
polimer &rneginin kopma noktasina kadar uzamas: sirasindaki davramisi gozlenir. Gerilme,
polimer 6rneginin birim alanina uygulanan kuvveti; gevseme ise, 6rnegin bu kuvvetin etkisi
ile uzamasim belirtir (6rnegin baslangigtaki boyu 1 ise, gevseme Al/l). Cesitli polimerik mad-
deler igin, gerilme-gevseme egrileri Sekil 2.20'de verilmistir. Bir polimerin gerilme-gevseme
davramslan bashica dort nicelikle belirtilir : (1) modiil, drnegin bi¢im degistirmege kars:

direnci (gerilme/gevseme); (2) kopma kuvveti (tensile strength), 6rnegin kopmasi igin gerekli
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olan gerginlik; (3) kopma uzamasi, drnegin kopma noktasindaki uzamasi; (4) esnek uzama,

tersinir uzama olarak Olgiilen esnekliktir (Baysal, 1994).

Z4PI0Y * swag

¢ Yurmusak plastik

Elastomer

R
Gevgseme AL/L

£+1] 8

Sekil 2.20 Elastomer, yumusak plastik, sert plastik ve fiber 6rneklerinin gerilme-gevseme
egrileri (Baysal, 1994).

Sentetik polimerlerden sert, cams: regineler (resin); yumusak, yapistiricilar (adhesive);
kuvvetli, saglam dokuma lifleri (fiber); kauguk davramslan gSsteren elastomerler; dayamkh
kaplayicilar (coating) gibi ¢ok degisik amaglar i¢in kullanilan maddeler yapilabilir. Uygula-
malann ¢ogunda, sentetik polimerlerin Ustiin 6zellikleri (birgok durumda yetersizlikleri) bu
tiir maddelerin, hem kullamilma kosullarinda ve hem de fabrikasyon sirasindaki mekanik
ozelliklerine dayamir (Baysal, 1994).

Sekil 2.20'de elastomer, yumusak plastik, sert plastik, fiber olarak nitelendirilen polimerlerin
tipik Orneklerinin gerilme-gevseme egrileri ¢izilmistir. Bu egrilerin baglangigtaki egimleri
modiil degerlerini verir. Egrilerin son noktalarindan kopma kuvveti ve kopma uzamasi
bulunabilir (Baysal, 1994).

Elastomer olarak bdlimlenen polimerler, olduk¢a kiiglik gerilmelerle esnek bir uzama
gosterir. Bu uzama, elastomer Orneginin baslangigtaki boyunun 5-10 katina kadar tersinir
olarak saglanabilir (Baysal, 1994).

Belirli elastomer 6zellikleri gosterebilmesi i¢in polimerin cams: gegis sicaklifimn diisiik ve
tumii ile amorf olmas: gerekir. Ayrica, polimer zincirlerinin gesitli evinimleri kolayca
yapabilmesi ve molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetlerinin kiicik olmasi zorunludur. Az
miktarlardaki gapraz baglar, esnekligin tersinir olmasini saglar. Dogal kauguk (poliizopren)
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tipik elastomer Ozellikleri gOsterir: polimer (Tg -73°C) amorf olup kolayca capraz
baglanabilir. Dogal kauguk gerildiji zaman baslangig modiilii diisiiktiir (<7 kg/cm®). Gerilme
ile zincirler uygulanan kuvvet dogrultusunda yonlenir ve bir miktar kristallenir. Bdylece
uzamaya karg1 gittikge artan bir direng belirir. Uzama modiili, % 400 uzama i¢in ~140
kg/em®, % 500 uzama icin ise ~210 kg/em® degerlerine yikselir. Kopma noktasmna
erisilinceye kadar uzama tiimii ile tersinirdir, bir bagka deyisle 6rnege uygulanan kuvvet
kaldirilirsa, polimer baslangigtaki boyunu alir. Yukarda agiklandifi gibi yiiksek modiil,
gerilme sirasinda elastomerin kristallenmesi sonucu belirir. Ote yandan, elastomerde olusan
kristalin bolgelerin Ty erime noktasi, gerilme kaldinldigina elastomerin tersinir bir
esneklikle baslangigtaki durumuna donebilmesi i¢in, Ornegin kullamildig sicakligin altinda
olmalidir. Dogal kaugugun cams: gegis noktas: diisik (Tg: 14°C) oldugundan bu kosul
kolayca saglanmaktadir (Baysal, 1994).

Sentetik liflerin mekanik davramiglar: elastomerlerden bisbiitin farklidir. Bir polimerin lif
(fiber) olarak kullanilabilmesi igin, kristallik derecesinin g¢ok yiiksek olmasi, zincirleri
arasinda biiylik ¢ekim kuvvetleri bulunan polar gruplu molekiillerden olugmast gerekir.
Naylon 66 olarak bilinen poli(hekzametilen adipat) tipik bir sentetik liftir. Bu polimerin
gerildigi zaman kristallik derecesi ¢ok yiiksektir. Zincirde bulunan amid gruplari hidrojen
baglan yaparak ¢ok kuvvetli gekim kuvvetlerinin belirmesine yol agar. Polimerin gerilme ile
uzamas: kiigiik (<%20), kopma kuvveti (7 000 kg/cm®) ve modiilii (50 000 kg/cm®) gok
bilyiiktiir. Polimerin camsi gecis noktas1 Tg: 265°C olup, liflerden dokunan kumaglarin

temizleme ve fitlileme sirasinda bozulmamasini saglar (Baysal, 1994).

Ote yandan, erime noktast 300°C'nin altinda oldugundan eriyik halinde egirip bitkme
kolayligz bulunur (300°C'nin istiinde organik politire bozunabilir). Cams1 gegis sicaklif
Tg: 53°C oldugundan bu sentetik lif dokuma endistrisi i¢in elverigli bir polimerdir. Camsi
gecis sicakhign ¢ok yiiksek olursa, liflerin gerilmesi giiclesecegi gibi, iitlileme islemi de zor-
lagir. Cams1 gegis sicakhf ¢ok diigiik liflerden dokunan kumaslar ise burusuk olur (Baysal,
1994).

Sentetik plastiklerin mekanik davramsglar elastomerler ile fiberler arasinda yer alir. Plastikler
cok cesitli ozellikler gosteren bilyilk bir polimer grubunu kapsar. Sert (rigid) ve yumusak
(flexible) plastiklerin mekaniksel davramglari olduk¢a farklidir. Yumusak plastiklere ornek
olarak polietilen ahnabilir. Bu polimerin kopma kuvveti 250 kg/cm?, uzama modiilii 2 000
kg/cm?, kopma uzamasi ise % 500'diir. Yumusak polimerlerin kristallik oram orta ile yitksek
degerler arasinda degisir; Ty, ve T, degerleri ise genis bir bolgeyi kapsar. Polipropilen de
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gevsek bir plastik verir. Gerilmemis durumda plastiklik ylizdesi orta olan poli (hekzametilen
adipat) yumusak bir plastiktir. Yukarda belirtildigi gibi gerilme ile saglam bir fibere dondisiir.
Yumusak plastiklerin kopma uzamas: elastomerler kadar biiyiik oldugu halde, uzama tersinir
degildir. Gerginlik kaldinldiginda esnek olmayan polimer &rnegi baslangigtaki durumuna
dénmez (Baysal, 1994).

Sert plastikler bi¢im degistirmege kars: bilylik direng gosterirler. Polistiren'in uzama modiilii
32 000 kg/cm®, 'koprna kuvveti 500 kg/em?, dolaylarindadir. Kopma uzamast ise % 3'den
kiigiiktiir. Sert zincirlerin olusturdugu amorf polimerler sert plastikler verir. Polistirende, ana
zincire bagl bilyiik yan gruplar, cams: gegis sicakliginin yiliksek (Tg:100°C) ve polimerin sert
olmasim saglar. Capraz bag oram biiyiik olan polimerler de sert plastiklerin davramslarim
gosterir (Baysal, 1994).
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3. POLIMERIZASYON

Cok sayidaki aym1 veya farkli monomerlerin bir kimyasal islemle birbirleriyle birleserek uzun

zincirler olugturmasina "polimerizasyon" denir (Besergil, 2003).
3.1 Polimerizasyon Reaksiyonlarmmn Smiflandiriimasi

3.1.1 Polimerizasyon Reaksiyonlarmi Mekanizmasimna Gore Smiflandirma

Polimerizasyonun mekanizmasina gdre simflandirilmas: avantajli bir yéntemdir; ¢iinkii bu tip
smiflandirmada reaksiyon hizlar1 ve polimerlerin molekiil agirliklan ile ilgili dnemli bilgiler
edinilebilir (Begergil, 2003).

Polimerizasyonlar bag-olusum mekanizmasina gore iki temel simfa ayrihr:
I. Basamakli-biliyliime reaksiyonu polimerizasyonu
II. Zincir-biiylime reaksiyonu polimerizasyonu

bunlar da, monomerlerin yapisina ve polimerizasyon kosullarina gére cesitli alt gruplara

ayrilirlar (Besergil, 2003).
Basamakli-reaksiyon polimerizasyon mekanizmalari alt1 grupta toplanabilir:

1. Karbonil katilma-ayrilma reaksiyonlari: Dogrudan reaksiyon, molekiiller aras:
aligveriy reaksiyonu, asit klorir veya asit anhidrit reaksiyonu, yiizey-arasi

kondensasyon reaksiyonu, halka ve zincir olusumu reaksiyonu

2. Karbonil katilma-siibstitiisyon reaksiyonlari

3. Niikleofilik siibstitlisyon reaksiyonlari

4. Cifte-bag katilma reaksiyonlart

5. Serbest- radikal baglanmasi

6. Aromatik elektrofilik-siibstitiisyon reaksiyonlar1 (Besergil, 2003).

Zincir-reaksiyonu polimerizasyon reaksiyonlari ise genel olarak dort grupta toplanabilir:

1. Radikal-zincir reaksiyonlari
2. lyonik-zincir reaksiyonlari
3. Kopolimerizasyon reaksiyonlari

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

yapilirsa;

Polimerizasyonda biiyiik molekiillerin elde edilmesi i¢in gerekli zaman basamakli ve

zincir-reaksiyonu polimerizasyonlarinda farklidir (Besergil, 2003).

Basamakl: polimerizasyonda iki farkli bifonksiyonel monomer bulunur, bunlarin X ve Y

gruplan igerdikleri kabul edilirse, polimerizasyon asagidaki genel denklemle gosterilebilir.
nX-X+nY - Y-reom- >-X-XY-Y-),

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

Basamakli-reaksiyon polimerizasyonu, X ve Y gruplar arasinda dimer, trimer, tetramer ,..., ve
polimer molekiillerine (50-100 kadar monomer igerir) kadar basamakl: reaksiyonlarla ilerler.
Olusan her bir biiylik molekiil, bir sonraki reaksiyon i¢in, kii¢lik molekiillerle yarig edebilecek
aktifliktedir. Polimerizasyon siiresince iki farkli fonksiyonel grubu bulunan herhangi iki
molekiiler tanecik birbiriyle reaksiyona girebilir. Molekiillerin ortalama bayiikliikleri,
doniiglimle orantili olarak yavag yavag artar ve reaksiyonun sonuna kadar (yani gok yiksek
doéniislimlere kadar) yiiksek molekiil agirlikli polimer elde edilemez. Ortalama polimerizasyon
derecesi, her bir polimer molekiliindeki monomer birimlerinin ortalama sayisi olarak
tamimlanir; bu deger % 90, % 95, % 98 ve % 99 doniisiimlerde, sirasiyla 10, 20, 50 ve 100'diir
(Besergil, 2003).

Zincir-reaksiyonu polimerizasyonunda ise biiylik molekiiller, reaksiyon basladiktan hemen
sonra, (doniisiimlerin heniiz diigiik oldugu zaman) olusur. Zincir polimerizasyonunda bir
baslaticiya gereksinim vardir; bu madde reaktif merkezli bir baslatici (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 g¢ogalma iglemi ¢ok hizlidr, 1 saniye kadar bir stirede yiizlerce monomer katilmas: olur.

Bu zaman arali§) reaktif merkezin tipine, monomere, sicakliga ve diger kogullara gére degisir.

Zincir-polimerizasyonun en tipik 6rnegi karbon-karbon ¢ift bag iceren monomerlerdir. Tim
reaksiyon asagidaki Sekil 3.1’deki denklemle gosterilebilir (Begergil, 2003).
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Sekil 3.1 Zincir-polimerizasyonu (Besergil, 2003).

Reaktif merkezin herhangi bir sonlanma reaksiyonu ile bozulmasiyla polimer zincirinin
biiyiimesi durur. Sonlanma reaksiyonlarinin ilerleyisi, aktif merkezin bir radikal, bir anyon,
bir katyon veya bir organometalik kompleksi olmasina baglh olarak degisir. Yukandaki
denklemde son iiriinde sadece tekrarlanan birim (yap: birimi) gosterilmistir. Son gruplar,
polimerizasyondaki baglama ve sonlanma reaksiyonlarina g6re farkh olur (Besergil, 2003).

Zincir-reaksiyonu polimerizasyonunun hizi, basamakli-polimerizasyon hizindan fazla
degildir. Basamakli-polimerizasyonda, monomerin tiikendigi andaki ortalama iz, zincir
reaksiyonundaki hiz kadar veya daha biiyiiktiir. Iki polimerizasyon arasindaki karakteristik
fark, polimerin molekil agirigi ve % doniisim arasindaki iliskidir. Zincir reaksiyonu
polimerizasyonunda, tim donisiimlerde, yliksek molekiil agirlikli polimer molekiilleri
bulunur. Basamakli-reaksiyonda herhangi iki molekiiler tanecik reaksiyona girerken, zincir-
reaksiyonunda monomerler sadece c¢ogalan reaktif merkezlerle reaksiyon verirler;
polimerizasyonun herhangi bir aninda sistemde monomer, sonlanmig polimer ve ¢ogalan
zincirler bulunur. Doniisiim yiizdesi arttik¢a polimer molekiillerinin sayis: artar, fakat molekiil
agirlif degismez. "Canl" polimerlerin durumu 6zel bir haldir (Besergil, 2003).

Zincir-reaksiyonu polimerizasyonda biiyiime hizlidir ve yliksek molekiil agirlikli polimere
¢ok kisa zamanda erisilir, dort farkhi tip reaksiyon bulunur; bunlar, baglama, ¢ogalma,
sonlanma ve zincir transferi reaksiyonlaridir. Oysa basamakli-polimerizasyonunda polimerin
biiyiimesi oldukga yavastir, biiylik polimer zincirlerinin olusmas: uzun zaman alir ve sadece
bir tip reaksiyon vardir; reaksiyonlar ayni temel mekanizmaya gore gergeklesir (Besergil,
2003).

Sekil 3.2 ve Sekil 3.3'de zincir-reaksiyonu ve basamakli polimerizasyonunun tanmimlanmasi
yapilmustir (Besergil, 2003).
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Politiyoglikolidin ditiyoglikolidden elde edilmesi bir halka-a¢ilma reaksiyonudur ve ilave
edilen kuvvetli bir B” bazimn kataliz0r etkisiyle baslar ($ekil 3.2) (Besergil, 2003).

Mp My M1 M M1 M1 M1 M)

R N L LS T RIRE T
My Mp M1 My ‘M My M My ,
M; My Mp My My Mp My My 2% 75 Reaksiyon

DPn =12

Sekil 3.2 Zincir-reaksiyonu polimerizasyonunun sematik olarak tanimlanmasi
(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 molekiilli zincir reaksiyonlartyla hizla biiyiir (Besergil, 2003).

Sekil 3.3'de basamakli-reaksiyonda kiiglik bir polimerizasyon bolgesindeki reaksiyonlarin
sematik gbriinlisii verilmistir. Reaksiyonun her bir noktasinda iiriindeki tiim molekiillerin
polimerizasyon derecesi sayi-ortalamas1 DP;, ile gOsterilmistir. M'nin alt sayilar1 o molekiiliin
polimerizasyon derecesini gosterir; drnegin, M; bir monomer, M, bir tetramerdir (Besergil,
2003).

Sekil 3.3'deki reaksiyon doénilisiimii, o andaki reaksiyon asamasinda bulunan (kalan)
molekiillerin orijinal sayisimin yiizdesine esittir, fakat molekiiliin biiylikliigiine bagl degildir.
Kalan her bir molekiil sadece iki u¢ fonksiyonel grup igerir; her reaksiyonda, kesikli gizgilerle
gosterildigi gibi, bu iki u¢ gruplar harcanir. Polimerlerin rasgele biiylimesi molekiiler
biyiikliigi kademeli olarak artirir. Fonksiyonel gruplarin % 50'si reaksiyona girdiginde kalan
molekiillerin ortalama polimerizasyon derecesi sadece ikiyé esittir. Reaksiyon % 75
tamamlandi§1 zaman ortalama polimerizasyon derecesi 4 olur. Bu basit sematik tamimlama,
monomer konsantrasyonunun yiiksek oldugu bir bolgeyi gosterir; bu durumda ulasilabilecek
en yiiksek polimerizasyon derecesi 16'dir (doniisim % 93.75 de). Burada molekiil-i¢i halka-
olusumu reaksiyonlarinin olmadig varsayilmistir (Besergil, 2003).
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Sekil 3.3 Basamakli-reaksiyon polimerizasyonunun sematik olarak tanimlanmas: (Begergil,
2003)

3.1.2 Stokiyometriye Gore Siniflandirma

Polimerizasyonun klasik siniflandirilmas: stokiyometriye dayanir. Katilma polimerizasyonu
IUPAC'a gbre, "tekrarlanan bir katilma islemi ile siirdiiriilen polimerizasyon" olarak tarif
edilir. Katilma polimerizasyonunda monomer birimleri birbirine eklenir ve biiyliyen zincir
monomerlerdeki tlim atomlarin toplamidir. Bu toplam katilma polimerizasyonunu
kondenzasyon polimerizasyonundan ayirir; ikinci halde monomer polimerler iginde
birlesirken su, hidrojen kloriir veya amonyak gibi kii¢iik bir molekiil ayrilir. Bu durumda
katilmayla elde edilen polimerlerin agirlifit monomer birimleri agirliklari toplamina esit
olurken, kondenzasyonla elde edilen polimerlerin agirli§i, monomerlerin agirliklan
toplamindan biraz daha kiiciiktiir (Besergil, 2003).

"Katilma" ve "kondenzasyon" terimleri reaksiyonun sadece stokiyometrik anlamimi belirtir;
yani, reaksiyonda su gibi kii¢iik bir molekiiliin aynlip aynlmadigim gosterir, fakat
reaksiyonun mekanizmasini tanimlamaz. Zincir-reaksiyonu ve basamakli-reaksiyon terimleri

ise reaksiyonun mekanizmasim tarif eder (Besergil, 2003).

Kondenzasyon polimerizasyonu, basit molekiillerin ayrilmasiyla gergeklestirilen
kondenzasyon iglemleriyle yapilir (ITUPAC); olusan iiriinlere kondenzasyon polimeri denir.

Monofonksiyonel monomerlerin basit kondenzasyon reaksiyonlarindan esterler ve amidler,
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difonksiyonel asitler ve difonksiyonel alkol veya aminlerin reaksiyonlarindan poliesterler ve
poliamidler elde edilir (Besergil, 2003).

Kondenzasyon reaksiyonlarinda ¢ogu kez su ¢ikar. Amonyak, hidrojen kloriir, karbon dioksit,
nitrojen, metanol, vs. de polikondenzasyon reaksiyonlarindan cikan kiigiik molekiillerdir.
Cizelge 3.1'de bazi kondenzasyon polimerlerinin adlarnt ve reaksiyonlarda olusan kiigilk
molekiillii yan-tirtinler gosterilmistir (Besergil, 2003).

Cizelge 3.1 Bazi kondenzasyon polimerleri (Besergil, 2003).

. YAN-URUN

POLIMER MONOMER BIRIMLERI MOLEKULU
Amino reginesi Ure veya Melamin + Formaldehit H,0
Epoksi reginesi Epiklorhidrin + Bisfenol-A HCI
Furan polimeri Furfuril alkol H,O
Poliasetal Dialdehit + Dialkol H,O
Poli(alkilen siilfiir) Alkil bromiir + Potasyum-siilfiir KBr
Poliamid Diasit + Diamin H,0
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,O
Polisakkarit Monosakkarit H,O
Polisiilfiir Dihalojen + Polisiilfiir Na,S,
Poliiire Diamin + Fosgen HCI
Protein Diaminoasit H,O
Silikon Dihaloalkilsilan + Su HC1

Polimerizasyon reaksiyonlanimin "katilma" veya "kondensasyon" seklinde simiflandiriimasi,
1929'da Carothers ile baslatildi. Flory ve Mark bu smiflandirmanin zincir-biiylime veya
basamakli-bliylime polimerizasyonlar: terimleriyle yapilmasimn daha yararli ve daha az
belirsiz olacagim ileri siirdiiler. Katilma polimerizasyonlarinin pek ¢ogu zincir-biiyiimesi
mekanizmastyla ilerler, pek ¢ok kondensasyon polimerizasyonu da basamakli-polimerizasyon
mekanizmasina gore olusur. Ancak, reaksiyonda kiigiik bir molekiiliin ayrilmadi
kondensasyon polimerleri de vardir; bunlar icin basamakli-polimerizasyon teriminin
kullanilmas: dogru olmaz. Ornegin, laktamlarin halka agilmasi polimerizasyonu, tanima
gore bir katilma polimerizasyonudur, oysa bu polimerler, ayn1 amino asitlerin kondensasyon
polimerizasyonunda oldugu gibi elde edilirler; her ikisi de mekanizma yoniinden basamakli-

biiylime polimerizasyonunu izler ( Besergil, 2003).
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3.1.3 Cogalan Taneciklerin Yapisina Gore Smiflandirma

Cogalmadaki aktif merkezin kimyasal yapis1 Ozellikle vinil polimerizasyonu i¢in diger bir
siniflandirma semas: ¢ikarir. Buna gore, polimerizasyonlar iyonik, radikal, vs., seklinde
stmflandirilir. Iyonik reaksiyonlar da kendi iginde anyonik, katyonik ve melez iyonik
polimerizasyon olarak ayrilir. Yiik transfer kompleksleri ¢ogalan bir bagka tanecikler
grubudur. Koordinasyon polimerizasyonu da ¢ok bilinen bir reaksiyon tiiriidiir; ¢ogalma
basamaginda koordine baglanmayla bir kompleks olusur. Bu tip polimerizasyona ekleme
polimerizasyonu denilmesi daha uygundur. Ziegler-Natta katalizérleriyle yapilan
polimerizasyon ise tipik bir haldir. Cogalma basama@ polimerin stereoregiilaritesini

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

3.1.4 Baslama Yontemine Gore Smiflandirma

Uygulanan polimerizasyon yonteminin baglama reaksiyonuna olan etkisine gore
polimerizasyonlar katalizorlii, 1s1l, enzimatik, elektrokimyasal, mekanokimyasal ve iginla-
etkilenen olmak {izere ¢esitli simflara ayrilirlar. Baslamada plazma hal de kullanilabilir.
Katalizr sbzcligii baslama reaksiyonlari i¢in fazla kullamlmaz. Gergek katalizrler ve
baslaticilar arasindaki fark bilinmelidir; baglaticilar, polimer molekiilii igindedirler veya bagka
bir deyisle reaksiyon sirasinda harcamrlar. Eger bir foton kaynag kullaniliyorsa, kimyasal

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

3.1.5 Reaksiyon Ortamina Gore Smiflandirma

Reaksiyonun yapildifi ortama gore polimerizasyonlarin davramginda O6nemli pratik ve
cogunlukla da teorik farkliliklar bulunur. Bu nedenle, polimerizasyon ortamina gore yapilan
siniflandirma gok kullanilir. Sanayi uygulamalarda dort polimerizasyon ydntemi kullamlir.
Bunlar, kiitle, ¢0zelti, slispansiyon ve emiilsiyondur. Yizeyaras: ve Kkati-hal
polimerizasyonlar1 da sinirli olarak uygulanmaktadir. Polimerizasyonlar, ham maddelerin ve

{irfiniin ¢oziinlirliigiine gore homojen veya heterojen olarak da tanimlanir (Besergil, 2003).

Polimerlerin laboratuarda tUretilmesi i¢in ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Bu galigmalarla,
monomer tiplerinin davramslari, reaksiyon mekanizmalarn ve elde edilen polimerlerin
Ozellikleri incelenir. Polimerlerin pek ¢ogu kiitle polimerizasyonu (monomerin dogrudan
polimere donistiiriilmesi) yOntemiyle iiretilebildigi halde, reaksiyon isisimin gok yliksek
olmasi, yiiksek erimig hal viskozitesi ve polimerin istenilen son fiziksel hali gibi nedenler,

aragtirmacilar: yukaridaki diger yontemleri de gelistirmeye yoneltmistir (Besergil, 2003).
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Kiitle Polimerizasyonu: Kiitle polimerizasyonunda reaksiyon ortaminda sadece monomer
bulunur, solventler ve siispansiyon yapan sivilar yoktur. Sarj, az miktarda katki maddesi ile
sadece monomerdir. Kiitle polimerizasyonlarin ¢ogunda polimerizasyon baslaticisi
monomerde ¢oziinlir. Ancak, etilenin gaz fazinda polimerizasyonu ile elde edilen yiiksek
yogunluklu polietilen (YYPE) iiretiminde oldugu gibi, monomerde g¢oziinmeyen kati
katalizérlerin kullamldig kiitle polimerizasyonlan da vardir (Besergil, 2003).

Kitle polimerizasyonunda polimer konsantrasyonu ve molekiil afirlign arttikea ortamin
viskozitesi artar, karigtirma verimi ve 1si-transfer hizi azalir. Déniisiim miktarmin simrh
tutuldugu kiitle polimerizasyonlarinda, reaktdr igerifi ikinci bir kaba aktarlarak doniisiim
tamamlatilir veya fazla monomer ayrilir (Besergil, 2003).

Bazi kiitle polimerizasyonlarinda agir1 1sinmay1 6nlemek ve polimerizasyonun baslamasim
kontrol edebilmek amaciyla baglangi¢ sarjina inert bir ¢oziicii ilave edilir; ancak daha sonra
¢oziiclinlin yerine yavag yavas standart sarj gegirilir. Baz1 kiitle polimerizasyonlan bir ¢dzelti
polimerizasyonu gibi baslatilabilir. Omegin, poli(heksametilenadipamid) (Nylon 66) sulu bir
¢ozeltide baglatilir, sonra bir kiitle polimerizasyonu olarak tamamlanir. Reaksiyon ilerledik¢e
seyreltici su ve polimerizasyonda yan iiriin olarak olusan su buharlastirilarak uzaklastirilir.
Islemin sonunda ortamda kalabilen su miktar1 6nemsiz seviyelerdedir. Suyun buharlagtirmasi
polimerizasyon 1sisin1 da harcayacagindan gerekli ortam sicaklifimi siirdiirebilmek igin 1s1

ilavesi yapilir (Besergil, 2003).

Poli(etilen tereftalat) {retiminde olusan yan {irlin etilen glikolun ortamdan ayrilmas:
dnemlidir, ¢linkil ayirma hizi polimerizasyon hizimi ve siiresini etkiler. Etilen glikolun viskoz
polimer eriyifinden normal kosullarda ayrilmas: olanaksiz oldugundan polimerizasyonun son
kademesi vakumda yapilir (Besergil, 2003).

Poli(vinil kloriir)de oldugu gibi, polimer monomerinde ¢dziinmiiyorsa reaksiyon sonunda
monomer i¢inde kat1 halde polimer igeren bir camur elde edilir. Bu durumda iki-kademeli bir
islem uygulanir. Birinci reaktdrde doniisiim %7-12 seviyesinde, ikinci reaktdrde %80-85
seviyesinde tutulur. Diisiik doniistimlerde polimer ¢amuru hala akicidir. Polimer ¢okeltiler
monomeri tutarak beraberce ¢okerler. %15-20 Doniisiimlerde, reaktdrde monomer atmosferi
icinde monomerle-sismis polimer bulunur. Kanstincilar biiyiik polimer kiitlelerinin
olusmasini engeller. Cokelmis polimer igine difiizlenmis olan aktif monomer polimerlesir,

reaksiyona girmeyen monomer geri kazanilir (Besergil, 2003).

Kiitle polimerizasyonu hacim verimi, kirliligin ¢ok az olmasi, solvent geri kazanma ve

saflagtirma iglemlerine gereksinim gdstermemesi nedenlerinden ticari uygulamalarda olduke¢a



37

yaygindir. Bu konuda yeni teknolojiler bulma ¢aligmalar1 da devam etmektedir (Besergil,
2003).

Cozelti Polimerizasyonu: COzelti polimerizasyonuyla kiitle polimerizasyoﬁu arasinda kesin
bir aymnm bulunmaz; bazen kiitle polimerizasyonu ¢ozelti polimerizasyonu iginde
stmiflandirilir. Cozelti polimerizasyonunda monomer ve polimeri ¢dzen bir ¢dziicli kullanilir;
¢Oziicii/monomer oran, kiitle polimerizasyonundaki '¢6zlicii katkilar'/monomer oranindan gok
daha biyiktir. Cozelti homojen bir fazdir, viskozitesi polimerin molekiil agirlifi ve
konsantrasyonu arttik¢a ylikselir (Besergil, 2003).

Cozelti polimerizasyonunun yapilist kiitle polimerizasyonuna benzer; ancak inert ¢oziictiler
bile reaksiyon hizin1 veya diflizyon iglemini etkiler. Seyrelticinin inert olmamasi durumunda
(zincir transferi, polar etkilef, vs., gibi Ozellikler) reaksiyon hizi ve polimerin 6zellikleri

Onemli derecede degisir (Besergil, 2003).

Monomer bir gaz ise ¢6ziicii monomerin sadece bir kismum tutabilir. Coziinen monomer
polimerizasyon sonucunda ayrilirken gaz fazdan bir miktar monomer de ¢dziiciiye geger.
Burada etkin olan kiitle-transfer hizlarn karistirma derecesine, reaktGr basincina ve

polimerizasyonun viskozitesine baglidir (Besergil, 2003).

Cozelti polimerizasyonunda kullamlan baslatic: veya katalizor seyrelticide ¢dziinebilir veya
¢bziinmez. Coziinmeyen katalizorler monomerle kompleks yaparak .onu yonlendirirler,
béylece biiyiiyen polimer zincirleri, dolayisiyla polimer, diizgiin bir yapida olur. Propilenin
polimerizasyonunda kullanilan Ziegler-tip katalizor seyreltici ortamda ¢dziinmez. Dogrusal
polietilen de ¢bzinmeyen katalizorlerle dretilir. Polimerizasyondan sonra ¢o6zeltiden

katalizOriin uzaklagtirilmas: zor bir iglemdir (Besergil, 2003).

Monomer ve polimerin solventle seyreltilmesi, kiitle polimerizasyonu ile kiyaslandiginda, 1s1
yiikiinii ve viskoziteyi azaltir. Baz1 ¢dziiciiler polimerizasyonun hizini, derecesini, molekiil

agirlig dagilimim ve liriin 6zelliklerini etkiler (Besergil, 2003).

Koruyucu kaplamalarin tiretiminde oldugu gibi, polimer ve ¢ozeltisinin bir arada kullanildigy
¢ozelti polimerizasyonlari ¢ok avantajlidir. Bu yontem tekstil endiistrisinde ¢ok kullanilir.
Reaksiyona girmemis olan monomer ayrildiktan sonra polimer ¢ozeltisi dogrudan dogruya bir

plastifiyan (6rnegin DOP) i¢ine verilerek kullanilir (Besergil, 2003).

Polimer Uriinliniin kat1 halde pazarlanmas: i¢in ¢oziiciisiinden ve katalizoriinden ayrilmas:
gerekir. Bu islemler oldukca pahal: cihazlar ve enerji tiiketimini gerektirir. Bu nedenle ¢ozelti

polimerizasyonlarinda solvent/ monomer orammmin azaltilmasi yoniinde c¢alismalar
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yapilmaktadir. Optimum solvent/monomer orani, viskozitesi yiliksek ve fazla polimer igeren
gozeltilerden elde edilen {riniiniin fiyati ile solventin ayrilma ve geri kazamlma fiyati
arasindaki ekonomik dengeye gbre saptanir. Solventin yeniden kullanilmasi i¢in saflastirma

islemine gereksinim olabilir (Besergil, 2003).

Siispansiyon (veya Cékelti) Polimerizasyonu: Slspansiyon polimerizasyonunda girdiler ve
polimer, ¢dziicli olmayan bir ortamda (¢ogunlukla su) dagitilir, monomeri kiigiik damlaciklar
halinde dagitmak ve dagilan kii¢lik kat1 polimer taneciklerini asili olarak tutmak igin kuvvetle
calkalanir. Polimer taneciklerinin kiiresel yapisi nedeniyle slispansiyon polimerizasyonuna
"boncuk" veya "inci" polimerizasyonu da denir. Polimer tanecikleri 0,15-5 mm ¢apindadir ve
kangtirma durduruldugu anda ¢Oker. Baglatici, ¢ofu zaman monomerde ¢dziiniir;
polimerizasyon monomer damlaciklar i¢inde baglatilir ve minyatiir bir kiitle reaksiyonu gibi
ilerler. Su fazinda monomerin ¢6zlindiigli, fakat polimerin ¢bziinmedigi durumda,
polimerizasyon sulu fazda baslatilir. Bilyiiyen polimer zinciri bir polimer ¢ekirdegi seklinde
¢oker, monomer ve baglatici radikalleri absorplar ve biiyiiyerek graniiler polimer tanecikleri
seklini alir (Besergil, 2003).

Stispansiyon yapicilar (stabilizatOrler) monomerin dagilmasini, monomer damlaciklarinin ve
polimer taneciklerinin kendi aralarinda birlesmelerini 6nler. Monomer damlaciklarinin
bityiiklfigii ile polimer taneciklerinin biiyiikligii, porozitesi ve y1gin yogunlugu, su/monomer
oranina, baslaticiun tipine, stabilizat6riin yapisina ve konsantrasyonuna, karistirma hizina ve
polimerizasyon sicaklifina gbre degisir. Siispansiyon polimerizasyonu, oOzellikle, radikal
polimerizasyonu yoluyla elde edilen reaktif monomerlerin polimerizasyonunda uygulamr. Su
a¢1ga ¢ikan 1s1y1 hemen yutar; akigkan kanisim 1siy1 reaktor yiizeyine iletir. Kanigim normal

sistemlerle pompalanabilir ve iglenebilir (Begergil, 2003).

Siispansiyon polimerizasyonunun bir dezavantaji polimerin seyrelticiden ayrilmasim
gerektiren ilave bir iglem kademesine ve dolayisiyla cihazlara gereksinim gostermesidir.
Ayirma santrifiij veya siizme ile yapilabilir, sonra polimer kurutulur; bu yontem en az
enerjinin ve cihazin kullanildigs bir yontemdir. Tanecik biiylikliigi ve yogunluk, ayirma
verimini ve polimer tanecikleri arasinda sulu fazin tutulmasim etkiler. Yiiksek yogunluklu
polimerlerde tutulan su ¢ok azdir. Polimere daha sonra plastifiyanlar emdirilecekse, polimerin
yiiksek viskozitede olmasi da istenilen bir Ozelliktir. Reaktér veriminin ve polimer
yogunlugunun artmas1 igin seyreltici/monomer oramnin azaltilmasi gerekir. Siispansiyon

polimerizasyonlarinda seyreltici olarak ¢ogunlukla su kullanilir, Stiren ve akrilonitrilin
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kopolimerizasyonunda oldugu gibi (metanol ile) organik ¢dziiciilerin kullanildig sﬁspansiyon

polimerizasyonlar1 da vardir (Besergil, 2003).

Emiilsiyon Polimerizasyonu: Emiilsiyon polimerizasyonunda, ¢ogunlukla su olan bir dagitici
ortam  bulunur. Monomer damlaciklan ve polimer tanecikleri, siispansiyon
polimerizasyonunda oldugundan ¢ok daha kigiiktiir; bir emiilsiyon yapici ile "lateks"” ads
verilen kararli bir ortam olusturulur. Baslangicta kangstirmayla saglanan monomer
damlaciklarimin ¢ap1 1-10 pum dir. Emiilsiyon yapict az bir miktar monomeri "miseller"
denilen kiimeler seklinde dagitir. Polimerizasyon ilerledikge 0,1-0,3 um ¢apinda kolloidal
olarak dagilmis polimer taneciklerinin biiylimesiyle polimer ¢ekirdekleri olusur. Monomer,
baglatici ve polimerin homojen olarak dagitilmasi ve agiga ¢ikan 1sinin reaktdr ylizeyine
tasinmas icin orta derecede bir karigtirma yeterlidir. Siddetli karigtirma polimer taneciklerinin
birlesmelerine neden olacagindan uygun degildir. Emiilsiyon polimerizasyonu oldukga
komplekstir ve polimer taneciklerinin baglatilmasinda ¢esitli mekanizmalar ileri siirdiliir.
Normal olarak, emiilsiyon polimerizasyonunun viskozitesi oldukga diisiiktiir ve akigkan ortam
aci8a cikan isiy1 reaktdriin sofutma ylizeylerine transfer eder. Bu ydntemle boyalar, kagit
kaplamalar, hali altlar1 ve gesitli yapistirieilar gibi dogrudan uygulanabilen ticari karisimlar
tretilir (Besergil, 2003).

Polimerin kat1 halde elde edilmesi gerektiginde ¢ogu zaman siispansiyon polimerizasyonu
emiilsiyon polimerizasyonuna tercih edilir; ¢linkli siispansiye tanecikler daha biiyliktiir,
ayirma ve kurutma iglemleri daha kolaydir. Emiilsiyondan polimeri ayirmak igin yeteri kadar
bilyiik tanecikler olusmasi amaciyla kolloidal dagilmis polimer tanecikleri ¢oktiiriilmelidir.
Biitadien kauguklar ve akrilik elastomerler gibi bazi elastomerler emiilsiyon polimerizasyonu
yontemiyle tretilirler. Lastik lateksi, slizme ve kurutma islemlerine uygun tanecikler elde
edilecek sekilde ¢oktlirilir (Besergil, 2003).

Yiizeyarasi Polimerizasyon: Yiizeyarast polimerizasyon birbirinde ¢dziinmeyen iki sivi
arasindaki yiizeyde gergeklesir; ¢oziiciilerden biri bir monomeri (A), digeri diger bir
monomeri (B) ¢bdzer. Coziiciilerin ylizeyleri arasinda olusan polimer katidir. Sivilar
karigtirilmazsa yiizeyarasinda kati bir polimer filmi elde edilir. Film, yiizeyarasindan siirekli
olarak ip seklinde ¢ekilebilir. Sivilar arasindan filmin uzaklagtinlmasina tekrar sivi-sivi
yiizeyarasi olusacagindan polimerizasyon devam eder (Besergil, 2003).

Karigmayan sivilar ¢alkalanarak Szellikleri gelistirilmis polimerler elde edilebilir. Islem genel
olarak inert bir ¢Oziiclide ¢Oziilmiis bir dikarboksilik asitin, diasit klorliri ve suda bir
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inorganik baz ile ¢6ziilmiis bir bisfenol veya diamin arasindaki reaksiyondur. {slemin disik
sicakliklardaki reaksiyon hiz1 yiiksektir (Besergil, 2003).

Japonya ve Rusya'da biiyiik miktarlardaki aromatik aminler bu yontemle tretilir. Yiizeyaras:
polimerizasyon, Amerika Birlesik Devletleri'nde polikarbonatlar iretiminde kullamlir. Tipik
bir polikarbonat iiretimi fosgen ve bisfenol A ile yapilir. Kanistirilan inert bir organik ¢oziici
ve sulu sodyum hidroksit ¢dzeltisi i¢inde dagitilmug bisfenol A'ya fosgen ilave edilir. Organik-
sulu fazlar arasindaki yiizeyde reaksiyon olur. Polikondenzasyon bir tersiyer aminle
katalizlenebilir. Fenol gibi bir monofonksiyonel hidroksi bilesigiyle zincirler sonlandirilarak
elde edilen {iriiniin molekiil agirhigi kontrol edilebilir. Polimer organik fazda c¢6ziiniir

(Besergil, 2003).

Kati-Hal Polimerizasyonu. Kati-hal polimerizasyonu sanayide, kondenzasyon polimerlerinin
molekiil agirliklarim yiikseltmek amaciyla kullanilir. Kondensasyon polimer zincirleri
fizerinde, 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 noktalariin 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).
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Cizelge 3.2 Polimerizasyon yontemleri ve 6zellikleri (Besergil, 2003).

YONTEM ORNEK
Kiitle Polimerizasyonu
Homojendir; monomer, polimerin ¢dziicisiidiir Metil metakrilat,

Homojendir; ¢6ziicii ilavelidir ve monomer, polimer  Nylon-6,6
eriyiginde ¢dziindir.

Cozelti Polimerizasyonu

Homojendir; monomer ve polimer seyrelticide ¢6ziinilir Etil benzende stiren

Heterojendir; monomer ve polimer seyrelticide Etilen ve propilenin bir

¢Oziiniir, kataliz6r ¢6ziinmez hidrokarbonda kopolimerizasyonu
Heterojendir; A polimeri B monomerinde ¢dziiniir, Polibiitadien kaugugu ile yiiksek
polimerde faz ayrilir. darbe PS

Siispansiyon veya Cokelti Polimerizasyonu
Heterojendir; polimer, monomerde ¢6ziinmez Vinil kloriir, seyrelticisiz

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

Heterojendir; monomer ve polimer dagiticida karismaz Suda vinil kloriir

Emiilsiyon Polimerizasyonu

Heterojendir; monomer ve polimer bir ylizey aktif

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

Yiizeyarasi Polimerizasyon

Heterojendir; monomer A ve B birbirinde karigmayan Inert organik ¢bziiciide fosgen,
¢oziiclilerde ¢Ozlintirler sulu sodyum hidroksitte bisfenolA

Kat1 Hal Polimerizasyonu

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

Polimerizasyon sonunda elde edilen firiinler ¢esitli simflara ayrilirlar. Stereoregiiler, ¢apraz-
baglanma, izomerizasyon, halka agilma polimerizasyonlari, blok ve graft kopolimerizasyonu

gibi simiflandirmalar yapilabilir (Besergil, 2003).

Polimerlerdeki fonksiyonel gruplarin yapist bir polimerizasyon reaksiyonunun adimi
belirleyebilir; poliamid olusumu ve poliesterlesme gibi. Elde edilen polimerlerin fiziksel
ozellikleri de reaksiyonlar1 tanimlamakta kullanilabilir; inci polimerizasyonu, patlamis misir

polimerizasyonu gibi (Begergil, 2003).

3.1.7 Reaksiyona Giren Maddelerin Yapisina Gore Smiflandirma

Reaksiyona giren maddelerin yapisina gbre polimerizasyon islemleri iki 6nemli sinifa ayrilir:
A. Homopolimerizasyon
B. Kopolimerizasyon.

Bunun diginda, reaksiyona giren maddelerin yapisina gore 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 Yigm islemi
Y1gin isleminde tim maddeler baglangigta reaktore konulur ve reaksiyonun sonuna kadar bir

arada kalirlar. Kararli bir hale ulasilamaz. Polimerizasyon siiresince ¢ikan polimerizasyon
1s1s1 degisir. Cogunlukla bir indiiksiyon (etki) periyodu bulunur; polimerizasyon hizinda 6nce
stiratli bir artma, sonra monomerin azalmasiyla bir azalma g6zlenir. Bu nedenle reaktdriin
hizli 1sitma, yeterli sogutma ve sicaklik kontrolii yapabilecek 6zelliklerde olmasi gerekir.
Y1gin sistemi, yitksek dontisiimlerin istendigi polimerizasyon iglemleri i¢in uygundur. Yine de
her y1igimin aym 6zellikleri igermesi igin reaksiyonlarin kontrollerinde sorunlarla karsilagilir.

Bunlar, gelistirilmis kontrol sistemleriyle en aza indirilebilir (Besergil, 2003).
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3.2.2 Yan Y@ (veya Yan Siirekli) Islemi

Bir yan y1gin igsleminde maddelerden bazilan kisim kistm veya degisik zamanlarda ilave
edilebilir veya bazi yan iriinler ortamdan uzaklagtinlabilir. Reaksiyon kosullarini iyi bir
sekilde kontrol edebilmek i¢in katalizér, 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 onemlidir; agiga ¢ikan 1st

diizgiin bir gekilde dagitilir (Besergil, 2003).

Bazi yart yigin polimerizasyonlarda tiim maddeler reaktre baslangigta konulur. Ancak
reaksiyonun tamamlanabilmesi i¢in olugan yan driinlerin ortamdan uzaklastirilmasi
gerekebilir. Bunlar, buharlagtirilarak ayrnilirken bazi hallerde polimerizasyon 1sis1 da giderilir,
bazi hallerde ise reaksiyonun tamamlanmasi i¢in ilave 1s1 verilmesine gereksinim olur

(Besergil, 2003).

3.2.3 Siirekli Islem

Siirekli bir islemde maddeler, 8l¢ii sistemleriyle, reaktore siirekli olarak verilir ve devamh
olarak madde alinir. Polimerizasyon iglemi kararli bir hale ulastiginda sistemdeki herhangi bir
noktada a¢ida ¢ikan 1s1 miktar sabittir (Besergil, 2003).

Siirekli islem kolaydir ve maliyetleri diigliren bir {iretim yOntemidir. Bu nedenle, 6zellikle
bilyik hacimlerdeki polimerizasyon islemlerinde siirekli sistemler Onerilir. Kiigik
hacimlerdeki 6zel iiriinlerde, siirekli isleme gbre daha esnek olan ve c¢ok sayida farkli
derecelerde polimer iiretimine olanak veren y1in veya yar1 yigin islemleri tercih edilir. Baz1
ticari polimerler, istenilen fiziksel Ozellikleri karsilayabilmeleri icin, sadece yifin
teknikleriyle iiretilirler (Besergil, 2003).
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4. POLIESTERLER

4.1 Tarihgesi

Poliesterler, ana zincirleri {izerinde tekrarlanan initelerinde karboksilat ester gruplarim
tagiyan biiylik molekiillii polimerlerdir. Poliesterler baglica dihidroksi alkollerin dikarboksilli
asitlerle polikondenzasyonu ile veya hidroksi karboksilli asitlerin self-kondenzasyonu ile elde
edilmektedir (Mecit, 2000).

Poliesterler iizerine ilk arastirmalara 1833 yilinda baslanmistir. Ancak ilk sonug¢ verici
caligmalar 1920erde Kienle tarafindan gergeklestirilmistir ki bu giiniimiizde halen
tiretilmekte olan alkid regine teknolojisinin kaynagt olmustur. Aym1 zamanda Carother'sin
poliesterlerle baslayan arastirmalarinin, kondenzasyon polimerlesme kimyasii molekdil
yapilar arasindaki bagintilan ve polimer Ozelliklerini agiklamasina 1s1k tutmustur. Bu
caligmalar ve sonuglar Flory tarafindan gelistirilerek diizenlenmigstir. Carother'sin temel
sonuglan 1935'te sentetik modern tekstil sanayinin biiylimesinde biiyiik rolii olan Naylon
6,6'nin 1941'de de Dickson ve Whinfield tarafindan poli(etilen tereftalatyin kesfine 6nderlik
etmistir. Yine bu sonuglarin liderliginde 1930'lu yillarin sonlarinda doymamus poliester
regineler ve 1950 yili ortalarinda darbelere dayanikl yiizey kaplayici polikarbonat regineleri
gelistirilmistir (Mecit, 2000).

4.2 Poliesterlerin ozellikleri

Poliesterlerin 6zellikleri, tekrarlanan tinitelerinin hareket kabiliyeti, polaritesi, geometrisi ve
yapilanindaki karboksilat ester gruplarmin miktars ile degisiklik gSstermektedir. Poliester;
poliamid ve poliiiretan gibi molekiiller arasi gli¢lii etkilegsim gOstermediklerinden yap:
tizerindeki degisikliklere karg1 daha hassastir (Mecit, 2000).

4.2.1 Lineer Asiklik Poliesterler
Genel yap1 formiilleri agagida Sekil 4.1°de verilen poliesterlerdir (Mecit, 2000).

T T 9
—EO—{CHzf};-O—C—{-CHZ?WC}; %O—ECHZ,};C-]?’
(1) (2)

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



46

x ve y degerlerinin 2'den bilyiik oldugu durumlarda (1) ve (2) nin kristal erime sicakliklar
(Tw) swrastyla 40°C ve 90°C'dir. Aym durumda cams: gegis sicakliklar (T,) ise yine sirastyla
-70°C ve -30°C ve yogunluklan 0,9-1,3 gr/cm’® olan renksiz kristal katilardir. Molekiil
agirliklan arttikca alifatik poliesterlerin mekaniksel mukavemetleri artmaktadir. Genel olarak
bu tiir poliesterler, keton, amid ve fenollerde gok iyi, klorohidrokarbon, 1,4-dioksan furan ve
aromatik hidrokarbonlarda orta derecede, zayif alkollerde ¢ok az ¢dziiniirler. Suda ise
¢oziinmezler. Normal kosullarda ozon veya havayla kolay kolay oksitlenmezler. Fakat
amonyak, hidrazin, sicak alkali ¢Ozeltiler ile poliesterlerin ester bagnin karboksil
fonksiyonunu tuza ve hidroksil grubuna pargalayan primer ve sekonder aminlerde ¢ok hizla
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 alan: agmaktadir. Fakat yiiksék sicakliklarda su
buharina uzun siire maruz birakilirsa hidroliz olurlar. Aym1 zamanda formik asit gibi giiglii
organik asitlerde ¢Ozlinlirler. Hidrolize uframamalan i¢in u¢ gruplarina blok veya
karboimidlerle reaksiyonlari gelistirilmistir (Mecit, 2000).

Lineer alifatik poliesterlerin 1s1ya dayanikliklar1 genel olarak 200°C'ye kadar miikemmeldir.
Ozellikle vakumda 200-250°C arasinda Mg, Sn(IT), Ce(II), Fe(IIL), titanyum alkoksidler veya
antimontrioksid katalizérleri varlifinda poliesterler mono, disiklik esterler veya laktonlar
vermek iizere depolimerize olurlar. 250°C'den daha yiiksek sicakliklarda tipik eliminasyon
mekanizmalari, {izerinden vinil ve karboksil uglu yapilan olusturarak bozunurlar (Mecit,
2000).

Lineer alifatik poliesterlerin erime sicakliklan tekrarlanan {initelerindeki metilen/ester grup
orani arttik¢a ylikselir. Buna en glizel 6rnek polietilen adipatin erime sicaklifi 53°C iken
polidekametilenoktodekandioatin erime sicakligy 92,7°C olmaktadir (Mecit, 2000).

4.2.2. Halka iceren Poliesterler

PET'in kesfi ve fenil halkasimin polimere kazandirdig: Gzellikler sayesinde birgok sayida
halka igeren poliesterler {izerinde ¢alisilmigtir. Polimer Ozellikleri baslica, yapisina,
simetrisine, tekrarlanan {initedeki siklik ve asiklik bilesenlerinin oranina ve siklik gruplann

konformasyone! 6zelliklerine baghidir (Mecit, 2000).

Genel anlamda heterosiklik, alisiklik veya aromatik gibi siklik gruplar igeren kristal yapidaki
poliesterlerin erime sicakliklar asiklik grup igeren poliesterlerden oldukea yiiksektir ve ayn
zamanda polimer ister amorf ister kristal yapida olsun camlasma sicakliklar1 da yiiksektir.
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Bunun sebebi ayn1 zincir boyuna sahip asiklik gruplar igeren polimerlerle kargilagtirtldiginda
halkanin zincir hareketlilifinin simirlanmasindan kaynaklanmaktadir. Cizelge 4.1 homolog
tekrarlanan initeye sahip halka igeren poliesterlerin erime sicakliklarimi gostermektedir
(Mecit, 2000).

1. Seride bulunan tereftalat poliesterler kristal yapida sert ve renksiz maddelerdir. Amorf
ozellikleri olan T, degeri alkilen gruplanmn artmasiyla birlikte diiger. Kristallesmeye kars:
bilyiik farkliliklar gosterirler. Tekrarlanan fnitedeki x'in 3,4,6 ve daha yukan oldugu
durumlarda polimer hizla kristallenebilir. Oysa x'in 5 ve 7 oldugu durumlarda kristallerime
yavagstir. PET, organik sivilarin veya 1simin yardimi olmaksizin kristallendirilmedikge erimis
halden amorf yapiya dogru gider. Yogunluklan 1,2-1,4 g/cm® arasinda kristallik oranina gore
degisiklik gosterir. Kristal halde bulunan bu tiir poliesterler, fenol, fenol-hidrokarbon
kangimi, trihalojenik asetik asit gibi ¢bziicilerde kismen ¢bziinmesine karsin

polihekzametilentereftalat kloroform i¢inde ¢ok iyi ¢dziiniir (Mecit, 2000).

Aromatik substitue olmus poli(l,2-propilen tereftalat) ve poli(etilenmetiltereftalat) izomer ¢ifti
bas-bas, bag-kuyruk ve kuyruk-kuyruk yapisinda gelisigiizel dagilmustir. 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 diisik erime noktasina
sahiptir (Tp: 175-180°C). Bununla birlikte asimetrik substitue olmug poliesterlerde
kristallilik, bilesenlerin tiirleri arasindaki oran ayarlanarak saglanabilir. Bu sebepten
poli(etilenflorotereftalat), poli(tetrametilenmetiltereftalat) ve poli(hekzametilen
bromotereftalat) kristal yapidadir (Mecit, 2000).
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Cizelge 4.1 Homolog tekrarlanan {initeye sahip halka iceren poliesterlerin erime sicakliklari

(Mecit, 2000).
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2. Seride bulunan polietilen isoftalatlardan tekrarlanan tinitelerindeki simetrik yapinin
~ poliester dzellikleri tizerindeki 6nemi goriilmektedir. Meta yerine substitue olmug halka igeren
bu polimerler gii¢ bir sekilde sadece 6zel tekniklerin yardimiyla kristallendirilebilmektedir.
Bu yiizden asidin simetrik dihidroksi alkollerle yapti1 esterler kristal degildir (Mecit, 2000).

3. Seride ise dikarboksilliasitin sahip oldugu sert bilesenlerin poliestere kazandirdig
ozellikler goriilmektedir. Erime sicakliklammin 1. seriye kiyasla daha yiiksek olduklan
goriilmektedir (Mecit, 2000).

4. Seride ise yine dikarboksilli asitteki gruplann etkisinin verildigi poliester tiiri
-goriilmektedir (Mecit, 2000).

5. Seride X=2 ve R=; -O-, -8-, -CH;-, -CH>—CH,-, -O-[CH,]4-O- gibi gruplar ise Ty'ler
150-200°C arasinda degisir. Fakat R= ; -SO,-, -N=N-, -C=C- gibi gii¢lii polar gruplar ise Ty,
degerleri yiikselir (Mecit, 2000).

6. Seride ortohidrojen atomlarinin sterik hacimlerinden dolay1 C¢Hy-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 {initedeki artan fenil halkasi polimere daha yitksek erime sicaklifi
kazandirmaktadir (Mecit, 2000).

4.2.3 Doymanus Poliester Regineleri

Poliesterler, dikarboksilik asitler ile diollerin reaksiyonundan elde edilen kondenzasyon
polimerleridir. Eger polimerizasyon reaksiyonunda doymamis (yapisinda ¢ifte bag olan) diasit
kullanilirsa kondenzasyon polimerizasyonu sirasinda ¢ifte bag reaksiyona girmez ve dogrusal
poliester zincirleri tizerinde kalir. Bu poliesterlere doymamus poliester reginesi ads verilir.bu
regine termoplastik Ozellikler gosterir, yani 1sitilinca yumusar ve akigkan hale gelir,
sogutulunca tekrar sertlesir. Termoplastik 6zellikteki bu doymamig poliester reginesi, stiren
gibi bagka bir monomerler, uygun baslatict kullanilarak, radikal zincir polimerizasyon
reaksiyonunda , stiren molekiilleri dogrusal poliester zincirlerindeki ¢ifte baglar acarak bu
noktalara baglamir ve dogrusal poliester zincirleri birbirine baglamig olur (Aksahin,1987).
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Bu durumda poliester zincirleri dogrusal olmaktan gikar ve “capraz bagh” (cross-link) yapiya
doniigiir. Dolayisiyla stiren gibi bir monomerle kopolimerize olmus doymamus poliester

reginesi termoset 6zellikler gosterir ve 1sitilinca sekil degistirmez (Aksahin,1987).

Poliesterin igindeki doymamus asit, poliesterin karsilikli bag (cross-link) yapmasim saglar.
Kullamm oram: ne kadar yiiksek ise ¢apraz bag derecesi o kadar yiikselir. Ayrica bu oranin
artmas1 yik altinda deformasyion sicakligim da yiikseltir. Ancak ¢ekme-dayanimi ve
kinlmada-uzama miktarinda azalmaya neden olur. Capraz bag derecesi aym zamanda
reginenin reaktivitesini etkiler, ¢capraz bag derecesi ne kadar yiiksek olursa o kadar reaktif bir
poliester elde edilir. Reaktivite ve sertlesmis poliester 6zellikleri, doymamus diasit ile doymus
diasiti belirli oranlarda karigtirilarak elde edilir (Aksahin,1987).

4.3 Onemli Ticari Teraftalat Poliesterleri

4.3.1 Geligme Safhasi

PET kesfedildi ve II Diinya savag: sirasinda Ingiltere'de elyaf yapan polimer olarak glindeme
geldi. Fakat poliester elyaflarin {iretimi, satis1 ve ticari olarak gelisimi 1950ere kadar
gecikmeye ugradi. O zamanlar bu tiir poliesterler fireten firmalar U.K.'da ICI Ltd. U.S.A.'da
E.I. Dupont baglicalariydi. O siralar bu tiir poliester elyaflarn ticari ismi Terilen ve Dacron
olarak biliniyordu. Daha sonralar1 ise birgok iilkede ¢esitli firmalar farkl: adlar altinda kendi
patentleriyle poliester {iretimine basladilar (Mecit, 2000).

Giiniimiizde poliesterler artik bircok uygulama alam bulmustur. Fotograflardan, video
kasetlerine, elektrik izolasyonundan yiizey kaplayici levhalara, dekorasyon diriinlerinden

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

19707 yillarda Melinar PET olarak ICI, Polyclear olarak Hoechst ve Kodapak olarak
Eastman Chemical enjeksiyonluk yliksek molekil agirlikli (25.000-30.000) PET'leri
firetmeye basladi. Bu PET'lerden karbonatl: igecekler ve sarap, bira v.s. gibi yumusak ickileri
siselemede yararlanilmaktadir. Bunun yani sira yiiksek mukavemetinden dolayr endiistriyel
s1v1 firlinlerin depolanmasinda da kullanilmaktadir (Mecit, 2000).

PET'in kullamim avantajlari, cam gibi seffafliga sahip olmasi, hafif olmas1 ve PET kaplarin
kolay kolay kirilmaz olmasi, aym zamanda ikame malzemelerle karsilastinldiginda enerji ve

taginim masraflarinin azaltilmasi olarak siralanabilir (Mecit, 2000).

Birgok alanda kullanim iistiinliigi olan PET'in fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.2'de verilmigtir
(Mecit, 2000).
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Cizelge 4.2 PET’in fiziksel 6zellikleri (Mecit, 2000).

Ozgiil agrlik 1.375
Erime Sicaklig (°C) 255
- g-l Ozgiil Isist (mj/kg) 1.2
ga Genlesme Katsayist (K')  [7x 107
= N
‘O |Yumusama sicakligh (°C)  [235
% Uzama 4
% Kopma Uzamasi 70

Gerilme modiilii (N/m?) 2800
Darbe Mukavemeti (kj/m”) |3
Rockwell Sertligi (m) 85
Gerilme Mukavemeti (N/m°) |81

.

MEKANIK
OZELLKLER

4.3.2 Kimyasal Yapilan

PET'in Sekil 4.2’de gosterilen lineer yapisi, igleme sirasinda Oregin poliester filmin
metallesmesi gibi bir takim problemlere yol agmaktadir. Bu ylizden PET'in igerisine etilen
glikolun dimerlesmesi ile %2-5 mol oraninda diglikol initeleri girer. Bu kiigiik oranlarda

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

g

%o%crga;o—g-@—é—k

Sekil 4.2 PET’in kimyasal yapis1 (Mecit, 2000).
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Sekil 4.3 PET igindeki siklik oligomerik yapilar (Mecit, 2000).

O
; ;=O

Bu sebepten PET'in igerisine kopolimerize olmus ester gruplan erime sicakligh Ty'i diisiiriir.
Her % 1 mol eter {initesi erime sicaklifinda 2,2°C'lik bir diigiise neden olmaktadir. Bu
saptanamayan diglikol initeleri elde edilen poliester elyafin boyanmas: isleminde degisik
sonuglara neden olmaktadir ve aym zamanda PET'in bozunma reaksiyonlarma karst
kararhlifim azaltmaktadir (Mecit, 2000).

4.3.3 Isisal Bozunumlar:

Poliesterlerin, 1s1, kimyasal ve fotokimyasal etkilere karsi davranisi kullanim alanlari ve
islenmesi agisindan son derece 6nem tagpimaktadir. Kristal yapidaki PET ve PBT, oda
sicakliginda veya biraz lizerindeki sicakliklarda seyreltik mineral asitlere, nonbazik tuzlara ve
birgok yaygin organik ¢oziiciilere karsi oldukga dayamiklidir. Poliesterler diisiik nem
absorbesitesine sahip olduklarindan normal sicakliklarda sudan etkilenmezler. Fakat yiiksek
sicakliklarda su, ester gruplarni hidrolize ugratarak —OH ve —COOH ug¢ gruplan agiga
¢ikartir, 150°C'nin lizerindeki sicakliklarda suyla hidroliz gok hizli gergeklestiginden, PET ve
PBT'nin su igerigi islemler sirasinda problemler ¢ikartacagindan 30 ppm den az olmak
zorundadir (Mecit, 2000).

Ilk kirilma karboksil ve vinil ester gruplarin1 ortaya ¢ikarir ve bunlarin reaksiyonu sonucu
asetal ester ana kademe {izerinden karboksilli anhidrit bagli yapiya doniisiir. Asetaldehit ve
vinil ester gruplu polimerik yap1 polimerleserek poliene doniisiir. Bu polienin olusmas: ise
poliesterlerde renkte kararmalara neden olur. Ayni zamanda bu reaksiyonlar sonucu agiga
¢ikan asetaldehitin sakincal: olmasindan dolay:r PET'den yapilan igecek ve yiyecek kaplarnda
asetaldehit igeriginin 3 ppm'den az olmasi 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 birgok reaksiyon tiirli mevcuttur. Fakat pratik ve sonug
agisindan en Onemlisi her kademede ester baglarinin ortaya ¢ikmasi ile gerceklestirilendir.
Ester gruplarin her kademesinde ortaya ¢iktifn sentez yontemleri iki ana grup altinda
toplanabilir (Mecit, 2000).

Birinci bahsedilen grup, kullamilabilir iki fonksiyonlu baslangic maddelerin goklugu ve kolay
bir gekilde kopoliester olusum agisindan daha genis bir kullanim alanma sahiptir. Diger
taraftan halka agilmas: ile siklik esterlerin polimerlegsmesi sonucu olusan yapr sirlidir ve
kullanilabilir baglangi¢ maddeleri de ¢ok azdir (Mecit, 2000).

Asagida $Sekil 4.5°de bu iki tir prosesin bir denge igerisinde verilen akim semast
goriilmektedir (Mecit, 2000).
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c+H,0O
HO—R—COOH == —(O—R*-
a-H,0

b-H,O f
d+H,0 e

r—(O—R—-(l,

Sekil 4.5 Poliester sentez prosesleri (Mecit, 2000).

Hidroksi karboksilik asidin self kondenzasyonunda reaksiyonun birinci basamagi

disiliniildiiglinde esterlesme ya tek molekiillii siklik ester;

QR0

ya da iki molekiilli dimerik hidroksi ester asit vermek {izere gerceklesir.

HO*R*(];,_O--R—-COOH

Dimer iiriinler a yolu {izerinden benzer reaksiyonla trimere daha sonralar1 polimere doniisiir, b
yoluyla ise benzer sekilde siklooligoester olusur, ¢ ve d'nin tersinir reaksiyonlar1 ester
orneklerinin hidroliz dengelerini temsil etmektedir. Reaksiyon ve siklik esterlerin halka
acilmasi ile lineer poliesterlere doniisiimii f yoluyla da depolimerizasyon gergekleserek tekrar

siklik esterlere doniigiimiinii gbstermektedir (Mecit, 2000).

4.5 Teraftalat Poliester Uretim Prosesleri

Ticari amagh tereftalat poliesterlerin bashcalari olan PET (polietilen tereftalat) ve PBT
(polibutilen tereftalat) {iretimi baglica iki prosesle gergeklestirilmektedir. Bu proseslerden
birincisinde uygun dioller kullamlarak dimetiltereftalarla ester degisim reaksiyonlari,
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 dioliin kanisim katalizér varliginda 150-210°C lere
kademeli olarak 1sitilir. Agiga ¢ikan metanol ortamdan uzaklastirilir. Bu esnada azda olsa bir
miktar diolde kaybolur. Olusan hidroksietiltereftalat {irlinii vakum altinda ve daha yiiksek
sicakliklarda polikondenzasyon gerceklestirmek izere reaktdre aktarilir. Reaksiyon déniisiimil
artsin diye reaktantlar eriyik halde tutulmak zorundadir. Olusan polimer reaksiyon ortamindan
aliur (Mecit, 2000).

Polikondenzasyonun gerg¢eklestii ikinci basamakta 250-280°C ve 0,5-1 mmHg basing
altinda galistlir. Polimerlesmenin kontrolii kanstiriciya bagli erimis durumdaki polimerin
viskozitesini gosteren viskozimetrelerle yapilir. Reaksiyon istenilen viskozite degerine
ulastifinda kesilir ve iriin sofutularak kati hale ve sonrasinda graniil hale getirilerek
reaktérden azot atmosferde bosaltilir. Sekil 2.29'da bdyle bir polimerlesme ile gergeklesen
poliester tiretim prosesi goriilmektedir (Mecit, 2000).

Ozellikle elyaf olarak kullamlan poliester iriinlerin ozellikleri fiziksel olarak kullanim
kosullarina ve polimerin yapisina baghdur. Ornegin 1s15al bozunumun veya diglikol gruplann
olusmast, poliester elyafin rengini, boyanabilirligini ve son firiin dayanikliligim etkiler. Bu
dezavantajlar1 en aza indirmenin bir yolu her iki asamada kullanilan katalizére baglidir. PBT
i¢in titan esash katalizorler her iki kademe igin uygundur. Fakat PET i¢in her iki sathada ayr
ayn kullamlacak bir ¢ift katalizor sistemi gerekmektedir. Birincisi ester degisim i¢in, ikincisi
ise polimerlesme i¢in etkin katalizorlerdir. Ester de@isim i¢in tipik katalizdrler; ¢inko,
kalsiyum magnezyum, mangan asetatlar, polimerlesme i¢in ise antimontrioksitlerdir.
Polimerlesme i¢in baglangig maddelerinin yan1 sira stabilizatorler, triarilfosfit ve triarilfosfat
gibi katalitik elementlerin ¢6zlinmeyen tereftalat tuzlanimin ¢okmesini engelleyen renk
gelistiriciler kullanilir (Mecit, 2000).

Sekil 4.6°da ester degisim prosesi ile PET iiretimi verilmektedir ve bu akis diyagraminda;
DMT: Dimetilterafatalat,

HOGOH: polietermakrodiol,

4G: 1,4-butandiol

olarak gosterilmigtir.
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vakum ,
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Eritme
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N —) Vakum
g
Polikondenzasyon | l
Reaktoru 4G
.

Sogutma Polimer

Kazam Granulleri

Sekil 4.6 Ester degisim prosesi ile PET iiretimi (Mecit, 2000).
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Fiziksel nedenlerden dolayr ester degisim reaksiyonunu tam olarak gergeklestirmek giictiir,
—COOCH;3; sonlu gruplardan kiigiikte olsa bir miktar polimerlesme ortaminda kalmaktadir. Bu
ylizden ele gegen PET'in intrinsik viskozitesinin degeri en fazla 0,9 dL/g olmaktadir. Bu
yiiksek dayamklilik gerektiren poliester ipliklerin sahip olmas: gereken degerden kiiciiktiir.
Daha yiiksek molekiil agirlikli ve yliksek intrinsik viskozite degerlerine ulasmak icin daha
once bahsedilen kat1 hal polimerlesmesi gerekmektedir (Mecit, 2000).

4.5.2. Dogrudan Esterlesme Prosesi

Bu prosesle PET tiretmek i¢in, yiiksek sicakliklarda etilen glikol ile tereftalik asidin bir tiriinii
olan etilen tereftalat oligomerleri arasindaki esterlesme reaksiyonlarindan yararlamilmaktadir.
Sekil 4.7'de dogrudan esterlesme yoluyla PET elde edilmesinin akig diyagrami goriilmektedir
(Mecit, 2000).

Once tereftalik asit, etilen glikol ve ¢ok az miktarda su A mikserine gdnderilir. Burada
harmanlandiktan sonra ilk esterlestirici B reakt6riine vakum altinda aktarilir. Bu reakt6rde
reaksiyon sicakhigy 250°C ve 21 kPa (40 psig) basing altinda qahsﬂmaktadlr. Esterlesme
esnasinda agiga ¢ikan su kondenserden atilir. Reaksiyon % 85-95 doniigiimle yaklagik 3
saat sonra sona erer. B reaktoriinde kismi olarak esterlesen ara {iriin ikinci esterlestirici olan
C'ye pompalanir. Burada ise reaksiyon sicaklifi 245°C ve atmosfere agik sekilde calisilir. 2
saat sonra doniisiim % 98'lere ulagir. Bu agamada ele gecen iiriinde serbest tereftalik asit vé
etilen glikol kalmamigtir. Ortalama Dp: 2.75'ir. Bundan sonra malzeme antimontrioksit
katalizorii vafhgmda D reaktOriine alir. Bu reaktorde sicaklik 255°C'den baglayarak adim
adm 275°C'ye yiikseltilir. Basing ise 8-10,7 kPa (60-80 mmHg)den 1,3-3,3 kPa
(10-25 mmHg)'ya diistriiliir. Bu reaktrde ele gegen polimerin Dp'si 25-30'ara yiikselmistir.
Daha sonra 298°C ve 1 mmHg'ta ¢alisan son polimerlestirici E kazanina yiiklenen poliester
intrinsik viskozitesi [1]>0.95 ve Dp’si 200 olarak bosaltilir (Mecit, 2000).
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Sekil 4.7 Dogrudan esterlesme prosesi ile PET iiretimi (Mecit, 2000).



59

5. SUDA-COZUNEBILIR POLIMERLER

Suda-¢oziinebilir polimerler, son yillarda gerek akademik, gerekse endiistriyel gevrelerden
artan bir ilgiye matuf olmustur. Bu tip polimerler hem niikleik asitler, proteinler,
polisakkaritler, seliilozikler ve nisastalar gibi biyopolimerleri hem de poli(vinil alkol),
poli(etilen oksit), poli(akrilik asit), poli(laktik asit), poli(vinil piridin)ler ve poli(N-vinil
pirrolidon) gibi sentetik makromolekiilleri kapsar. Sentetik suda-¢dziinebilir polimerler
endiistride genis bir uygulama alammna sahiptir, Ornegin; kozmetik endiistrisinde, sag
sekillendiricilerinde, sampuanlarda, emiilsiyonlar i¢in slispanse ajani, sa¢ i¢in parlaklik verici
ve diizlestirici etkiye sahip iirlinlerde, likit makyaj malzemelerinde, jellerde, reoloji modifiye
edici olarak kullanilir (Biitlin, 1999).

Artan kirlilik problemleri agisindan bakildiginda, suda-¢bziinebilir polimerlerin kullanimi
yeni bir 6neme sahip olmustur. Suda-¢6ziinebilir polimerler organik-bazli solventler yerine
suyun kullanimim saglamistir. Su bazl sistemler su ve hava kirliligini azaltma olanagina
sahiptir. Buna ek olarak son 15 yilda, sentetik ve yan sentetik suda-¢ziinebilen polimerlerin
BOI (biyolojik oksijen ihtiyaci ) azaltic1 etkisi oldugu tespit edilmistir (Meltzer, 1981).

5.1 Suda-Coziinebilir Polimerlerin Simiflandirilmasi

Genel olarak suda-¢oziinebilir polimerlerin simflandirilmasinda ¢oziiniirliik, polimerlerin
hidrofil gruplarimn tiiri, polimerlerin kaynag (dogal, sentetik, yari-sentetik v.b.) gibi
kistaslar kullanilmagtir.

5.1.1 Suda-Coziinebilir Polimerlerin Coziiniirliige Gore Smiflandiriimas:
Suda-¢Oziinebilir polimerler adli bolimde bahsi gegen uygulamalar, polimerin kolloidal
dispersiyonlar1 stabilize etme ve arayiizeylerine absorblama yetenegine baghdir. Diger
yandan, ¢ogu uygulama polimerin suda ¢Oziinme derecesi tarafindan belirlenir. Boyle
uygulamalar;

e (Cok Coziinen

Farmasotik kapsiiller ve dikis ipi.

o Olduk¢a Ciziinen

Tepsi, ¢atal, bigak, bardak gibi tek  kullammlik  yemek  servis
malzemeleri, parlak dergiler ve pigment tagiyicilar gibi kagit ve karton kaplamalari,
tarimsal filmler ve golf topu ayag:.
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o Az Coziinen
Yiyecek paketleme, gocuk bezi, medikal siseler, kaplar ve cihazlar (Biitiin, 1999).

Polimerlerin ¢oziiniirliginiin derecesi, iyonik, polar ve/veya hidrojen bagi etkilesimleri
sebebiyle, suyun varliginda hidrate olabilecek polar ve/veya yiikli gruplara (hidroksil, amin,
amid, ve karboksilli asit v.b) sahip olmasina baglidir (Biitiin, 1999).

—OH  —COOH  —COOM* —PO; —SO.

—NHR  —NR;X  —NR, —(CH,CH,0)_

Sekil 5.1 Polimerik yapilarda suda ¢oziiniirliigii saglayan tipik fonksiyonel gruplardan bazilar
(Biitiin, 1999).

Cogu suda-¢Oziinebilir polimerin sulu ¢ozeltisinde sicaklik arttinldiginda ¢okelti meydana
gelir. Bu 1sitma ile gozlenen ters sicaklik ¢Oziiniirliigtine polar veya yiikli gruplarin
dehidrasyonu sebep olur. Cokelti meydana getiren sicaklik bulutlanma noktasi (cloud point)
olarak bilinir (Biitiin, 1999).

5.1.2 Suda-Coziinebilir Polimerlerin Hidrofilik Gruplarima Gore Simiflandiriimasi

Suda-¢6ziinebilir polimerler hidrofilik gruplarinin dogasina gore dort kategoride incelenebilir:
¢ Non-Iyonik Suda-Céziinebilir Polimerler
e Anyonik Suda-Coziinebilir Polimerler

e Katyonik Suda-Coziinebilir Polimerler (Biitiin, 1999).
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5.1.2.1 Non-iyonik Suda-Céziinebilir Polimerler

~CH,— CH - CH,—~CH,—0 >,
I .
OH

Poli(vinil alkol) Poli(etilen oksit)

+CH,— cH —0 —~{CH,— cl;H—}n
CH 3 N O
Poli(propilen oksit) Poli(N-vinil pirrolidon)

Sekil 5.2 Bazi non-iyonik suda-¢6ziinebilir polimerlerin kimyasal yapilari (Biitiin, 1999).

A.  Poli(vinil alkol) (PVA)

Monomerik yapidaki vinil alkoliin asetaldehit tautometrisi yiiziinden stabil olmamasi
yiiziinden poli(vinil alkol) (PVA), ticari olarak poli(vinil asetat)’1n hidrolizi ile {iretilir (Biitiin,
1999).

A MeOH
CH,= CH — > H{cH,—cH 9; o —£CH,— CH 7\n
: 0 o
c—o0 c—o0
C|)H3 é;H:;

Sekil 5.3 Poli(vinil alkol)iin poli(vinil asetat) yoluyla sentezi (Biitiin, 1999).

Poli(vinil asetat) (PVAc) yogun bir sekilde goreceli olarak genis bir molekiil agirlig

dagilimina sebebiyet veren serbest-radikal kimyasiyla sentezlenir. Son yillarda baz1 arastirma
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gruplan, benzil vinil eter ve tert-butil vinil eter gibi korunmus monomerleri kullanarak canli
(living) katyonik polimerizasyonu yoluyla PVA’in dar dagilimhi kontrollii sentezini
bildirmiglerdir (Biitiin, 1999).

PVA’lin sulu ¢dzeltilerde ¢dziinfirligli polimerizasyon ve hidroliz derecesine baglidir.
Ornegin molce %2-3 oraninda artik asetat gruplannmn varhigi, 40-60 °C’deki ¢dziiniirlikte
onemli degisikliklere neden olur. Tamamen hidroliz olmus PVA az ¢dziiniirken, %97
oraninda hidroliz olmus PVA tamamen ¢dziiniir. 80 °C’nin {izerinde tamamen ¢dziinme igin
ise uzun siireli 1s1tma gereklidir. Z1t sekilde, hidroliz derecesi %88 olan PVA oda sicakliginda
¢oziinebilirken, %80 hidrolizlenmis PVA sadece 1040 °C sicaklik araliginda ¢5ziiniir ve 40
°C’nin lstlinde ¢Oker. Tamamen hidrolizlenmis PVA’lin ¢Oziiniirliigli, polimerizasyon
derecesinin diismesiyle artarken, %88 hidrolizlenmis PVA’{in ¢6ziiniirligli polimerizasyon
derecesinden bagimsizdir. PVA sulu ¢bzeltisinden gesitli inorganik tuzlarin (Na,SO,4, Mg
S04, KCI veya KNO; gibi) ilavesi ile ¢oktiiriilerek ayrilabilir. PVA ve kopolimerleri, tekstil
hagillamada, yapistiricilarda, kagit imalinde ve kozmetiklerde kullanildig: kadar genis &lgiide
vinil kloriir’iin siispansiyon polimerizasyonunda stabilizat6r olarak kullamilir. Hidrofilik VA
(vinil alkol) ve hidrofobik VAc (vinil asetat) kalintilarinin her ikisini iceren kismi
hidrolizlenmis PVA, tamamen hidrolizlenmis PVA’den daha yiiksek bir yiizey aktivitesine
sahiptir (Biitiin, 1999).

B. Poli(etilen oksit)

Poli(etilen oksit) (PEO) olduke¢a taminan bir suda-¢Sziinebilir polimerdir (Sekil 5.2). Etilen
oksit halka agilmas: anyonik polimerizasyonu yoluyla polimerlestirilebilir. PEO suda ve genis
bir organik solvent yelpazesinde kolaylikla ¢oziinebilir. PEO ~96+3 °C’lik bir bulutlanma
noktast (cloud point) ile suda molekiil agirlig ile ters orantili bir ¢dziiniirliige sahiptir, artan
molekiil agirlign bulutlanma noktasim (cloud point) disiiriir. Buna ek olarak, viskozite
dl¢limleriyle belirlendigine gore, sulu ¢ozeltilerinde yaklasik  -10 °C’de ¢6kme gergeklesir.
Diigik molekiil agirlikh PEO 100 °C’nin istiinde ¢oker, buna zit olarak, organik
solventlerdeki bulutlanma noktas: (cloud point) ¢dziiniirlik icin normal sicakliga baglilik
gosterir, mesela 1s1tmayla polimer daha ¢ok ¢oziiniir. pH 2-10 arasinda, bulutlanma noktas:
(cloud point) ¢ok az etkilenirken, pH 10’un istiinde yiikselir. PEO 1gikta ve oksijen varliginda
sulu ¢ozeltilerinde stabil olmayan bir polimerdir ve 1020 giinliik bir peryotta bozunurlar,
buna polimer zincir boyunca bulunan zayif baglar sebep olur. Sulu ¢dzeltide ve oksijen
varliginda PEO, polieterlerin karakteristik bozunma reaksiyonu olan oksidasyon gegirirler
(Biitiin, 1999).
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Poli(propilen oksit) veya poli(butilen oksit) ile PEOQ’in blok kopolimerleri, misellesme ve
jellesme Ozelliklerinin ikisini birden sergilerler ve polimerik surfaktant ve ilag salinimi
uygulamalarinda kullamilirlar (Biitiin, 1999).

C. Poli(N-vinil pirrolidon)

Poli(N-vinil pirrolidon) (PNVP) bir non-iyonik suda-¢6ziinebilir polimerdir (Sekil 5.2), sulu
¢ozeltilerinden Na,SO4 ve (NH4)2SO;4 gibi gesitli tuzlann ilavesiyle ¢oktiiriilebilir. Her bir
monomer birimi 0,5 mole kadar su baglayabilecek oranda higroskopiktir. N-vinil pirrolidon,
AIBN (azo-izo-butiro Nitril) veya hidrojen peroksitin baslatici olarak kullanilmasiyla serbest-
radikal kimyas: yoluyla polimerlestirilebilir. PNPV kalinlastirici, emiilsiyon stabilize edici ve
hassasiyet azaltma Ozellikleri sebebiyle kozmetik ve makyaj malzemelerinde genis bir
kullanim alanina sahiptir. PNVP, boyar maddelerle kompleks yapmas: ve surfaktant benzeri
ozelliklere sahip olmas: nedeniyle fiber boyanmas: ve pigment dispersiyonlarinda gérev alir.
PNVP, taninler ve fenollerle ¢6zlinmez kompleksler verebilir. Bunun igin PNVP, meyva
sular1, bira ve garap gibi iceceklerin berrakligini arttirmak igin igecek endiistrisinde kullanilir
(Biitiin, 1999).

5.1.2.2 Anyonik Suda-Coziinebilir Polimerler
A. Poli(akrilik asit) ve Poli(metakrilik asit)

Poli(akrilik asit) ve poli(metakrilik asit) (Sekil 5.4) molekiil agirliklar1 1.000.000. veya daha
tizerinde olduklar zaman bile suda yiiksek oranda ¢dziintirler. Bu polimerler oda sicaklifinda
10 dakika iginde %8’¢ varan oranlarda nem absorblarlar. PAA (poli(akrilik asit))’in
¢OziintirlGg daha disik sicakliklarda azalir, fakat ¢Ozelti konsantrasyonu ve polimerin
molekiil agirligt gok yliksek olmadikga, ¢okme normal olarak gerceklesmez. Diger yandan,
sicaklik artttkca PMAA (poli(metakrilik asit)) daha az ¢Gziiniir hale gelir. Buna ek olarak, bu
polimerlerin ¢dziiniirlikleri ayn1 zamanda tuz konsantrasyonu ve ¢ozelti pH’ina da baghdir.
pH’in diismesiyle PMAA’in ¢Oziiniirliiii azalirken, tersine PAA’in ¢dziiniirliigii artar. Artan
molekiil agirhign PMAA’in bulutlanma noktasim (cloud point) disiirticken, PAA’in
bulutlanma noktasini (cloud point) yiikseltir (Biitiin, 1999).

PMAA ve PAA, benzen gibi susuz ortamda, sulu ¢6zeltide, kiitle halinde rutin serbest-radikal
polimerizasyonu ile kolaylikla hazirlanabilir. Sulu ortamdaki polimerizasyon hiz1 kuvvetli bir
bi¢imde ortamun pH’1na bagimlidir. Diigtik ve ytiksek pH larda polimerizasyon hiz1 yiiksektir
ve pH 67 civarinda minimuma diiser (Biitiin, 1999).



B. Poli(4-stiren siilfonik asit)

Poli(4-stiren siilfonik asit) (PSSA) (Sekil 5.4), serbest asitin veya sodyum/potasyum tuzunun
serbest-radikal polimerizasyonu ile hazirlanabilir. Stilfonlamay: takiben stirenin canli (living)
anyonik polimerizasyonu yoluyla da PSSA’in {iretimi olasidir. Serbest asitin higroskopik
karakteri nedeniyle PSSA tuzlart uzun siireli muhafaza ve depolama igin tercih edilir. Ataktik
PSSA, suda, metanolde ve etanolde ¢6ziiniirken, hidrokarbonlarda ¢6ziinmez, tuz formu ise
sadece suda ¢oziiniir (Biitiin, 1999).

%
< CH,— c|:H7Ln + CH— cl:a;  CH,— CHJfn
P =° P e
OH OH
SO3zH
Poli(akrilik asit) Poli(metakrilik asit) Poli(4-stiren silfonik asit

Sekil 5.4 Bazi anyonik suda-¢6ziinebilir polimerlerin kimyasal yapilan (Biitiin, 1999).
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5.1.2.3 Katyonik Suda-Coziinebilir Polimerler

«CH—CH,>- +{CH—CH,)- —€C|3H —CH,>-
N O O NH,
N
Poli(2-vinil piridin) Poli(4-vinil piridin) Poli(vinil amin)
CH4
|
~CH ,— (f: pA
C=0
‘ +CH,—CH-
o) I
| C=0
CH, |
l NH
CH, |
N - |
Poli[2-(dimetil amino) etil metakrilat] Poli(N-izopropil akrilamid)

Sekil 5.5 Baz1 katyonik suda-¢6ziinebilir polimerlerin kimyasal yapilari (Biitiin, 1999).

A. Poli(2-(dimetil amino) etil metakrilat)

Poli(2-(dimetil amino) etil metakrilat) (PDMA) (Sekil 5.5) tersiyer amin gruplarinin

protonlanmas1 sebebiyle nétral ve asidik ortamlarda suda-¢Gziinebilir zayif bir polibazdir.

PDMA, ¢6zelti sicaklif1 (>32°C) arttirilirsa suda ¢dziinmez hale gelir. Kuarterner formunda

bulutlanma noktasi (cloud point) gézlenmez ve 100 °C’ye kadar polimere ¢oziiniir. Son

yillarda birgok aragtirma grubu canli (living) polimerizasyon teknikleri yoluyla DMA (2-

(dimetil amino) etil metakrilat) bazli monodisperse- yakin kopolimerlerin sentezini tam olarak

acgiklamiglardir (Bitiin, 1999).



66

B. Poli(vinil piridin)ler

Poli(2-vinil piridin) (P2VP) ve poli(4-vinil piridin) (P4VP) (Sekil 5.5) notral pH’larda
¢Oziinmeyen, asidik ortamda ise suda ¢bziinebilen zayif polielektrolitlerdir. P2VP ve P4VP
polimerlerinin her ikisi de serbest-radikal ve canl (living) anyonik polimerizasyon teknikleri
ile monomerlerinden sentezlenebilirler. 1960’larin baginda 2-vinil piridin anyonik olarak
polimerlestirilmistir, 6te yandan 4-vinil piridin’in anyonik polimerizasyonu 1990’larin
baginda gergeklesmistir. Son yillarda Creutz ve arkadaslar1 4-vinil piridininin 0°C’de ve 9:1
piridin:THF gergeklestirilen homopolimerizasyonunun “canli” (living) karaktere sahip
oldugunu rapor etmislerdir. P2VP ve P4VP alkil halojeniirler kullamilarak, kuvvetli katyonik
polielektrolitler haline getirmek igin, kuarterner yapiya ulastirilabilirler. Kuarterner poli(vinil
piridin)ler yumaklastinic1 (flokulant) olarak anyon-degistirici reginelerde ve asidik ortamda
emiilsiyon polimerizasyonlan i¢in stabilizator olarak da kullanilirlar. Vinil piridinlerin PAA
ve PMAA ile kopolimerleri ila¢ sanayinde kaplama materyali olarak kullanilirlar (Biitiin,
1999).

C. Poli(N-izopropil akrilamid)

Poli(N-izopropil akrilamid) (PNiPAM) (Sekil 5.5) sulu g¢bzeltilerinde yaklasik 32 °C’de
keskin bir faz gegisi (bulutlanma-noktasi) gosterir. N-izopropil Akrilamid serbest-radikal
polimerizasyonu ile veya “canli” (living) karakter sergileyen iyon redoks sistemi ile
polimerlestirilir. PNiPAM’in 1siya duyarli davramglari, bu polimerin membran ve isiya
duyarl1 gegirgenlik karakteristigine sahip jellerin tiretiminde ilgiyi lizerine toplamasina sebep
olmustur (Biitiin, 1999).

D. Poli(vinil amin)

Poli(vinil amin) (PVAm) (Sekil 5.5), non-iyonize formunda bile suda-¢6ziinebilir bir
polimerdir. Monomer izole edilemediginden, PVAm, vinil amin monomerinin direkt
polimerizasyonu ile sentezlenemez. Bu nedenle, PVAm, poli(akril amid), poli(vinil ftalimid)

veya poli(tert-butil N-vinil karbamat) gibi 6n bir polimer kullamlarak dolayh yoldan
sentezlenir (Sekil 5.6) (Biitiin, 1999).

PVAm, gii¢lii bazik karaktere sahiptir ve genellikle HCI tuzu seklinde depolanir. Bu formdaki
PVAm kolaylikla suda ¢bziinebilir, fakat hidrofilik (non-aqueous) solventlerde ¢dziinmez.
PVAm, sentetik fiberlerde boya reseptorii olarak, fotograf uygulamalarinda ve tuz formunda
penisilinin terapotik etkisini uzatmak igin penisilinle karigim halinde kullanlir (Biitiin, 1999).
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Sekil 5.6 On amin monomeri kullanarak poli(vinil amin)’in sentezi (Biitiin, 1999).

5.1.3 Suda-Céziinebilir Polimerlerin Kaynaklarma Goére Smiflandiriimasy
Ticari olarak, suda-¢Ozlinebilir regineler, hidrojeller, hidrokolloidler ve gumlar olarak

adlandinilan suda-¢dziinebilir polimerlerin daha spesifik siiflandirilisi asagida verilmigtir
(Meltzer, 1981):

1. Sentetik Suda-Coziinebilir Polimerler;

Akrilamid polimerleri, akrilik asit polimerleri, metakrilik asit polimerleri, etilen oksit
polimerleri, poli(etilenimin) (PEI) polimerleri, poli(vinil alkol) (PVA) polimerleri ve poli(N-
vinil pirrolidon) (PNVP) polimerleri (Meltzer, 1981).

2. Yarisentetik Suda-Coziinebilir Polimerler;
Seliiloz eterler, modifiye nigastalar, nigasta tirevleri ve dogal gum tiirevleri (Meltzer, 1981).
3. Dogal Suda-Coziinebilir Polimerler;

Dogal gumlar ve ticari nisastalar (ararot nigastasi, misir nisastasi, patates nisastasi, piring

nisastasi, tapyoka nigastasi ve bugday nigastasi gibi) (Meltzer, 1981).

5.2 Onemli Suda-Céziinebilir Polimerler
1. Akrilamid Polimerleri

Uriin: Suda-¢6ziinebilir anyonik, katyonik ve nétral sentetik polimerler.
Genel Uretim Metodu: Akrilamid’ in sulu ¢zeltisinin polimerizasyonu.

Kullanim Alanlari: Yapistiricilar, ¢imento, patlayicilar, maden uygulamalari, petrol sondaj
uygulamalari, kagit isleme, su kirlilik kontrolii (Meltzer, 1981).
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2.Akrilik Asit ve Metakrilik Asit Polimerleri
Uriin: Akrilik ve metakrilik asitin suda-¢6ziinebilir polimerleri.
Genel Uretim Metodu: Monomerlerin sulu ¢dzeltisinin polimerizasyonu.

Kullanim Alanlart: Yapistiricilar, kozmetik, film, medikal uygulamalar, metal imali, petrol-
kuyusu sondaj camuru, kagt tiretimi, farmosatik, kaucuk lateksleri, tekstil hagillama (Meltzer,
1981).

3.Etilen Oksit Polimerleri
Uriin: Suda-¢oziinebilir yliksek molekiil agirlikls (100 000 ve {izeri) polimerler.
Genel Uretim Metodu: Etilen oksidin katalitik polimerizasyonu.

Kullanim Alanlari: Yapistiricilar, seramikler, kaplamalar, deterjanlar, filmler, yiyecekler,
yag alma uygulamalari, boyalar, bask: (Meltzer, 1981).

4.Guar Gum

Uriin: Suda-¢dziinebilir Leguminosae ailesinden Cyamopsis tetragonoloba’dan elde edilir.
Galaktomannan’in karbonhidrat polimeri.

Genel Uretim Metodu: Cyamopsis tetragonoloba tohumlarinin 6giitiilmesiyle.

Kullanim Alanlan: Krem peynirler, patlayicilar, dondurma, madencilik, petrol kuyusu

-

sondaj camuru, kgit, farmosotikler, tekstil (Meltzer, 1981).
5.Gum Arabic

Uriin: Leguminosael ailesinden, akasya agacimn gesitli tiirlerinin kabugundan elde edilen bir
heteropolisakkarit olan Arabic asitin kalsiyum tuzu. Gum Arabic g¢esitli isimlerle bilinir.
Ornegin: gum hashab, kordofan gum, Senegal gum ve sudan gum.

Genel Uretim Metodu: Sudan basta olmak {izere sistematik ekimi yapilan ve Afrika’nmin
cesitli kisimlarinda yabani olarak yetigen akasya agacindan elde edilir.

Kullanim Alanlari: Yapistiricilar, igecekler, kozmetikler, yiyecekler, miirekkepler, boyalar,
farmosotikler, tekstil ve tag bask: (Meltzer, 1981).
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6. Gum Tragacanth (Dogal Gum)

Uriin: Leguminosael ailesinden astragalus tiirlerinin galilarindan bir regine olarak elde edilir.
Asidik ve nétral polisakkaritlerin bir karigimudir. Asidik bilesenlerin hidrolizi fukoz, galaktoz,
galaktronik asit ve ksilos, ndtral bilesenlerin hidrolizi L-arabinoz ve D- galaktozu verir.

Genel Uretim Metodu: C61 ve kismen ¢61 benzeri alanlardaki canliliklardan toplanarak elde
edilir.
Kullanim Alanlar: Igecekler, sekerleme, peynir, kozmetikler, pastel boyalar, diyet

yiyecekleri, el losyonlar, dondurma, miirekkepler, medikal uygulamalar, salata sosu, serbet
(Meltzer, 1981).

7. Locust Bean Gum

Uriin: Leguminosael ailesinden ceratonia, silikua Akdeniz akasyasimn tohumlarindan elde
edilen bir Galaktomannan polimeridir. Carabgum, carab ¢ekirdegi, gum gato, gum hevo ve
tragosol olarak ta bilinir. Hidrolizlendiginde mannoz ve galaktoz veren bir karbonhidrattir.

Genel Uretim Metodu: Akasya tohumlanmn kinlmas: ve 65itiilmesiyle.

Kullamm Alanlart: Ishal ilaci, kekler, peynir, kozmetikler, dondurma, madencilik, petrol
kuyusu sondaj gamuru, kagit isleme, farmosatikler, salata soslar, tekstil (Meltzer, 1981).

8. Metil Seliiloz ve Alkil Seliilozlar (Seliiloz Eterleri)
Uriin: Suda-¢oziinebilir alkilseliiloz eter yar sentetik polimerleri:
Etil Seliiloz (EC)

Etil Hidroksi Etil Seliiloz (EHEC)

Hidroksi Biitil Metil Seliiloz (HBMC)

Hidroksi Etil Seliiloz (HEC)

Hidroksi Etil Metil Seliiloz (HEMC)

Hidroksi Propil Seliiloz (HPC)

Metil Seliiloz (MC)

Genel Uretim Metodu: Genellikle ajagtan veya pamuktan elde edilen seliiloz ile sodyum
hidroksitin sulu ¢gdzeltisi ve sonrasinda bir eterifiye ajani ile reaksiyonu. Kullanim Alanlar:

Yapistiricilar, tarim, seramikler, kaplamalar, kozmetikler, filmler, yiyecekler, sa¢ preparatlari,
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miirekkepler, petrol kuyusu sondaj ¢amurlari, boyalar, kdgit isleme, farmosatikler,
sampuanlar, tekstil (Meltzer, 1981).

9. Poli(etilen glikol) (PEG)

Uriin: Suda-¢dzinebilir etilen oksit polimerlerinden (PEO) molekill agirlign yoniinden
farklilanan etilen oksitin suda-¢6ziinebilir sentetik bir polimeridir. PEG (poli(etilen glikol))
genellikle 20.00’e kadar bir molekiil agirligina sahiptir, ancak PEG 100.000 lik bir molekiil
agirhigina kadar simiflandirmaya tabii tutulur. Etilen oksit polimerleri 100.000 ve daha {izeri
molekiil agirliklarina sahiptir.

Genel Uretim Metodu: Etilen oksit, su ile siirekli katilim {izerinden PEG olusturmak iizere
reaksiyon verir. Etilen glikol, etilen oksit ile reaksiyona girerek dietilen glikolii verir, sonraki
etilen oksitin katilimlan trietilen glikolu verir, etilen oksitin siirekli katilimi PEG elde
edilinceye kadar yiiksek kondenzasyon iiriinleri verir.

Kullantm Alanlari:  Yapistinicilar, kaplamalar, kozmetikler, deterjanlar, yiyecekler,
miirekkepler, medikal uygulamalar, yag alma, boyalar, kagt, tekstil hasillama (Meltzer,
1981).

10.  Poli(etilen imin) (PEI)
Uriin: Oldukga higroskopik bir suda-¢dziinebilir alkilen imin sentetik polimeri.
Genel Uretim Metodu: Monomerin katilma polimerizasyonu.

Kullamm Alanlan: Yapistiricilar, iyon degistirici regineler, kagit tiretimi, tekstil, fotograf,
su kirlilik kontrolii (Meltzer, 1981).

11.  Poli(vinil alkol) (PVA)
Uriin: Suda-¢bziinebilir, lineer polihidroksi sentetik polimeri.
Genel Uretim Metodu: Monomerin katiima polimerizasyonu.

Kullanim Alanlan: Yapigtiricilar, baglayicilar, seramikler, tutkallar, kozmetikler, filmler,
ambalajlar, kagit ve gelik tiretimi, tekstil hagillama (Meltzer, 1981).

12.  Poli(N-vinil pirrolidon) (PNVP)
Driin: Suda-cdziinebilir, poli(vinil amid).
Genel Uretim Metodu: N-vinil-2-pirrolidon’un polimerizasyonu.

Kullanum Alanlari: Yapistinicilar, kozmetikler, kagit tiretimi, igecekler, deterjan, tagbaski,
medikal uygulamalar, farmasotikler, fotograf, tekstil (Meltzer, 1981).
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13. Sodyum Karboksi Metil Seliiloz (CMC)
Uriin: Suda-¢dziinebilir, anyonik seliiloz eter yarisentetik polimer.

Genel Uretim Metodu: Genellikle agag ve pamuktan elde edilen seliiloziin sodyum
hidroksitin sulu ¢6zeltisiyle ve sonrasinda sodyum monokloriir asetat’in reaksiyonu ile elde
edilir.

Kullanim Alanlari: Deterjan, yiyecekler, petrol kuyusu sondaj ¢amurlari, boyalar, kagit,
farmasotikler, kirlilik kontrolii, tekstil (Meltzer, 1981).

14. Nisasta

Uriin: Dogal olarak meydana gelen a-glikozit yapili bir glikol polimeri, bir karbonhidratdir.

Nigastalar bilesim yoniinden amiloz ve amilopektin bilesenlerinden oldukg¢a farklidir.

Genel Uretim Metodu: Dogal halden nisasta eldesi igin gesitli ayirma metotlan kuollanilir.
Cesitli goziiciilerdeki bulamag islemleri kullanilarak nisasta elde edilir ve sonrasinda yikanir
ve kurutulur, '

Kullanim Alanlar: Yiyecekler, kagit, tekstil, yapistineilar (Meltzer, 1981).

5.3 Suda Céziinebilir Poliesterler

Bu konu ile ilgili olarak yapilan literatiir aragtirmalarinda suda ¢6ztinebilir poliesterlerle ilgili
patent ¢alismalarina ulasildi. Bu patentler, solventler yerine suyun ikame edilmesi ile ¢evre
dostu hale getirilen kaplamalar, baglayicilar, vernikler, boyalar ve boyalar i¢inde zor disperse
olan pigmentlerin kolayca disperse olmasin saglayan bilesimleri icermektedir. Ayrica bu
patentlerde tekstil sanayinde fiberlerin boyutlandirilmas: ve hagillama iglemlerinde kullanilan
suda ¢Oziinebilir poliesterler de ele alinmaktadir. Bu galismalar, suda ¢6zlinebilir poliester
yapilarina ulasmak i¢in suda ¢Oziiniirliigli saglayan asit gruplari, polar eter gruplan, siilfon
gruplart gibi  ¢esitli gruplarin poliesterlerin yapisina dahil edilmesinden ve bunlann
Ozelliklerinden bahsetmektedir (Koenig ve Hsieh, 1980), (Laganis. ve Begley, 1979),
(Patzschke, 1979), (Engelhardt vd, 1979), (Laganis, 1979), (Login, 1979), (Dunbar ve Antle,
1979), (Turpin, 1980).

5.4 Polimerlerin Siilfonlanmasi
Polimerik yapilara siibstitlisyon ile —SO3H grubunun kazandirilmasi, gerek polimere suda
¢Oziinme yetenegi, gerekse yakit pillerinde kullanilan proton degistirici membran (PEM)

yapilarina ulasmak icin hedeflenmis ve bagarilmig bir islemdir. Polimerlere siilfon gruplarinn
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eklenmesi islemi, son yillarda su bazli sistemlerin 6nem kazanmasi ve yenilenebilir, ¢evre
dostu, yeni enerji kaynaklarina duyulan ihtiya¢ sonunda {izerinde yogun bir galigmaya sahne
olmustur. Bu amagla genel olarak iki farli yontem kullanilmigtir:
I. Polimerik yapilara farkl siilfonlandirma reaktifleri ile —SOsH gruplarmin eklenmesi,
II. Monomer gruplarina —SO3;H katilmas1 ve sonrasinda polimerik yapilara ulagma.
Bu yontemleri daha detayl incelersek;
L Polimerlerin Siilfonlanmasi:

Genel olarak polimer siilfonlanmasi, heterojen reaksiyonlarla veya hidrokarbonlar veya klorlu
coziiciiler iginde homojen reaksiyonlarla gerceklestirilebilir. Siilfonlandirma bilesenleri olan
SOs, HSO4, CISOsH, .asetil stilfat, C,-lauril siilfat, C,g-stearil siilfat ve SO3’nin alkilfosfatlar
ve dioksan kompleksleri yaygin olarak polimerlerin siilfonlandirilmasi i¢in kullamlirlar. Bu
reaktifler kullanilarak siilfonlandirilan polimerler ve bu amagla kullanilan reaktifler asagida
verilmistir (Kucera, 2001):

Polistiren : Asetil siilfat (Homojen reaksiyon)

SO; (g) (Heterojen reaksiyon) (Kuéera, 2001).
Poli(stiren-izobutilen-Stiren) : Asetil stilfat (Elabd ve Napadensky, 2004).
Polietilen : SO, + Cl, (Tricoli ve Carretta, 2002).
Polietilen & Polipropilen Oleum (Maddanimath ve Mulla, 2002).
Polistilfon : Klorosiilfonik asit (Deimede ve Voyiatzis,2000).

Trietil fosfat + HSO4 (Fang, 2004).
Poli(stiren-b-(etilen-ko-butilen)-b-stiren
SEBS : Asetil stilfat (Blackwell ve Mauritz, 2004).

Maleatlanmig Poli(stiren-b-(etilen-ko-butilen)-b-stiren

m-SEBS : Asetil siilfat (Ghosh ve Peiffer, 2001).
Polianilin : Oleum (Koul ve Chandra, 2001).
Poli(arilen eter) : Oleum (Lee ve Hong, 2004).

Poli(eter eter keton) : H,SO,4 (Arthanareeswaran ve Srinivasan, 2004).
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11. Monomerlerin Siilfonlanmasi:

Bu yontemde; siilfonlanmis polimerler ulagmak i¢in makromolekiiler yapimn siilfonlanmas:
yerine, Oncelikle yapiyr olusturacak monomerlerin siilfonlanmasi ve sonrasinda —SO;H
grubuna sahip bu monomerlerin polimerizasyonuyla arzu edilen sonu¢ alinma yoluna

gidilmistir.



6. DENEYSEL KISIM

6.1 Kimyasal Maddeler

Denemelerde kullanilan,

Poli(etilen-ko-terafatalat) (PET)

Etilen Glikol (EG)

Trifluoro asetik asit (TFAA)
S-siilfo izoftalik asit (SIP)
S-siilfo izoftalik asit etilen glikol
esteri (SIPE)

Asetik anhidrit

Piridin

Sodyum Hidroksit

Titanyum tetraizopropilat

Hegzan

Oleum

Kalsiyum kloriir
Antimon oksit
Benzen
Isopropil alkol
Metanol

Hidroklorik asit
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: Plaskim Ltd. $ti’den graniil halinde temin edildi ve
herhangi bir saflastirma islemine tabii tutulmadi

: Plaskim Ltd. Sti’den temin edildi ve distillenerek
kullarulda.

: Merck firmasindan temin edildi ve >%99 safliktadur.

: Lancaster firmasindan temin edildi ve >%99 safliktadr.

: Sentezlendi ve saflagtirildi.

: Teknik safliktadir ve saflagtirma uygulanmadi.

: Merck firmasindan temin edildi >%99 safliktadir.
: Merck firmasindan temin edildi >%99 safliktadur.

: Plaskim Ltd. $ti’den temin edildi ve herhangi bir
saflastirma islemi uygulanmadi

: Merck firmasindan temin edildi >%99 safliktadir.

:Merck firmasindan temin edildi %99 saflikta ve %635

oraninda SO; i¢ermektedir.

: Merck firmasindan temin edildi >%99 safliktadir.

: Merck firmasindan temin edildi >%99 safliktadir.

: Merck firmasindan temin edildi >%99 safliktadir.
:Akkimya firmasindan temin edildi ve PURE safliktadir.
: Merck firmasindan temin edildi >%99 safliktadr.

: Merck firmasindan temin edilmistir >%99 safliktadir.
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6.2 Kullanilan Aletler

Deneysel ¢aligmalarda,
Erime Noktas1 Tayin Cihaz1 : Gallenkamp marka erime noktasi tayin cihazi
pH metre : Metrohm 654 marka pH metre

Yiizey Gerilim Tayini Cihazi : White Elect. Inst. Co. Ltd. Torsion Balance marka yiizey

gerilim tayin cihaz1

Viskozimetre : Brookfield DVII marka viskozimetre

FT-IR : Perkin Elmer Spectrum One marka FT-IR cihazi
kullaruldi.

6.3 Deneysel Yontemler

6.3.1 Glikoliz Reaksiyonu

Bu ¢alismada PET’in monoetilen glikol ile titanyum tetraizopropilat katalizorliigiinde farkh
zaman araliklarinda glikolizlenmesi ile depolimerlesmesi saglanarak, daha diisiik molekiil
agirlikli oligomerik PET yapilara ulasilmas: gergeklestirildi.

PET’in glikolizi i¢in 2 boyunlu 500 mL lik bir balona 140 g graniil halinde PET numunesi,
360 mL monoetilen glikol ve 1,2 mL titanyum tetraizopropilat konuldu ve geri sogutucu
altinda 190 °C sicakliga ulasildiktan ve PET graniillerinin tamarmi monoetilen glikol fazina
gectikten, artik graniil halinde PET kalmadiktan sonra siire kaydedilmeye basland1 ve

istenilen farkli zaman araliklarina ulasilinca islem sona erdirildi.

Glikoliz islemi sonrasi balonun igerigi destile suya bogaltildi, ¢6ken glikoliz numuneleri adi
stizge¢ kagidi yardimyla siiziildi, ele ge¢en {irin monoetilen glikoliin artiklarindan
kurtarilmak igin destile su ile yikandi.

Kati1 haldeki tirtin 110 °C’de etiivde kurutuldu.
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] I
c@— C— O— CH,—CHy— +  ASIRISI HO— CH,— CH,— OH
n
PET Etilen Glikol
Katalizér 190 °C
0 0
Il Il H.O
HO—+-CH;— CH;— 0 —C C— O0— CH,—CH,—O—+H + n-x 2
X
PET-EG
(Glikoliz Numunesi)

Sekil 6.1 PET’in Etilen glikol ile glikolizi.

6.3.2 Siilfonlama Reaksiyonu

Stilfonlanma reaksiyonu, glikoliz iglemi sonrasinda elde edilen glikoliz numuneleri
(PET-EG) ve glikolize ugratilmamig, mekanik etki ile toz haline getirilmis PET &reklerinin
hegzan iginde manyetik kanstirici ile siispanse edilerek, buz banyosu iginde degisik
hacimlerdeki oleum damlatma hunisi yardim ile bu siispansiyona sicaklik 5-10 °C araliginda
olacak sekilde eklenmesi ile gergeklestirildi. Damlatma hunisinin ucuna oleumun havadan
nem kapmamast i¢in CaCl, ile doldurulmus kurutucu baglik ve yine benzer sekilde PET ve
PET-EG numunelerinin slispanse edildigi hegzanin ortamdan uzaklasmamas: i¢in kullanilan
geri sogutucunun ucuna da birinin NaOH ve digerinin i¢inde CaCl, bulunan yikama siselerine
baglanmugtir.

Siilfonlanan tirtin su ile yikands ve slizme iglemi uygulandi. Daha sonra kat1 haldeki firiin suda
¢oziinebilir yapiya ulagmasi igin asit yapisindaki -SOsH grubu, {irliniin 0,1 N NaOH ¢zeltisi
ile muamelesiyle tuz yapisina (-SO3;Na) doniistiiriildii. NaOH ¢bzeltisinde ¢dziinen kisim

stizme yOntemi ile aynlmis ve siiziintli alinarak karakterizasyon yapildi.
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0 0
I

|
HO-- CH,— CH,— O — c@ C— O— CH,—CH,—O-}H + H,804(S803)

X

PET-EG (Glikoliz Numunesi)

0 o)
! Il
HO+ CH,— CH,— 0 — c—@— C—O0— CH,—CH,—O+H + NaOH
X
\SO3H

Siilfonlanmis PET-EG (Glikoliz Numunesi) Asit Formu

0 0
Il

I
HO+- CH;— CHy;— 0 — C@ C— O— CH,—CHy— H
\

X
SO;Na
Suda Coziinebilir PET

Sekil 6.2 PET-EG’nin siilfonlanmasi.
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6.3.3 Suda Coziinen PET’in Sentezi

PET ve PET-EG numunelerinin siilfolanmas islemi arzu edilen sonucu vermediginden suda
¢0ziinebilir PET e, aromatik halkaya suda ¢Oziiniirliigii saglayacak —~SO3;Na grubunun bagls
oldugu S-siilfoizoftalik asit sodyum tuzu (SIP) ile PET-EG oligomerik yapilarinin
polikondenzasyonu ile ulagilmaya galisildi. Bu amagla ncelikle SIP monoetilen glikol ile
reaksiyona sokularak dietilen glikol 5-siilfoizoftalat sodyum tuzu (SIPE) elde edildi. Bunun
i¢in 0,1 mol olacak sekilde 26,8 g SIP, fazlas1 olacak sekilde 120 mL monoetilen glikol ve
katalizor olarak titanyum tetraizopropilattan 2 mL alinarak 180 °C’de reaksiyona sokuldu ve
0,2 mol yani 3,6 mL su diiz sogutucunun ucundaki &lgii kabinda birikince reaksiyon
durduruldu.

Balon igerigi oda sicakligina sogutuldu ve monoetilen glikoliin iginde ¢dziindiigii buna
karsilik {irliniin iginde ¢dziinmedigi asetonda ¢Gktiirme yapilarak ve sonrasinda siizme ve yine
aseton ile yikama islemi ile reaksiyona girmeyen monoetilen glikol ortamdan uzaklastirilarak
liriin saflastirildi ve karakterize edildi.

0] O

I | 180 °C
HO—C C—OH + ASIRISI HO — CH,—CH,— OH - —>

S Titanyum
tetraizopropilat
SO3Na
SIP Etilen Glikol
(ﬁ 0
HO-—CH,—CH,— 0 —C C—O0—CH,—CH,—OH + 2 H0
SO3Na
SIPE Su

Sekil 6.3 SIP’ten etilen glikol ile SIPE eldesi.
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PET-EG numunelerinin molekiil agirlign viskozimetrik yontemle ve GPC ile oligomerik
yapilarda olmasi1 sebebiyle tayin edilemediginden, hidroksil sayistmun tammindan
yararlamlarak tespit edildi. Polikondenzasyon reaksiyonu i¢in molekiil agirligt hidroksil
saytsindan yararlanilarak 400 g mol™ olarak bulunan PET-EG numunesi tercih edildi.

Elde edilen SIPE ve PET-EG, polikondenzasyon reaksiyonuna sokularak nihai {irin olan suda
¢oziinebilir PET e ulagilmaya caligildi. Bu amagla 1:1 (mol:mol) oraminda olacak sekilde 3,56
g (0,01 mol) SIPE ve 4,00 g (0,01 mol) PET-EG (0. dakika), balona alind: iizerlerine
katalizor olarak, agirlik¢a %1 olacak sekilde 0,07 g Sb,0; ilave edildi. Balon igerigi azot
atmosferinde ve vakum altinda 255-260 °C sicaklikta, 4 saat siireyle reaksiyona sokulduktan
sonra oda sicakligina sogutuldu ve lizerine destile su ilave edilerek ¢ozlinmesi igin manyetik
karistiricr ile kanstinldi, Mavi banth siizge¢ kégidi ile uygulanan siizme islemi sonunda,
¢bziinmeyen kismun yaklagik olarak 0,05 g oldugu tayin edildi. Coziinen kismin film yapma
ozelligi bulundufu da tespit edildi. Karakterizasyonlar bu ¢ozelti fazi {izerinden
gerceklestirildi.
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6.4 Karakterizasyonlar
6.4.1 PET Numunesinin Karakterizasyonu

6.4.1.1 Molekiil Agirhg

PET &rneginin molekiil agirlifi, Ubbelohde viskozimetresi kullamlarak ve Mark-Houwink
esitliginden yararlamlarak tespit edildi. Bu amacgla PET’in %5’lik trifluoro asetik asit
¢Ozeltisi hazirlandi ve 30 °C’de sabitlenmis su banyosu igine yerlestirilmis Ubbelohde
viskozimetresinde farkli konsantrasyonlardaki akis siireleri bulunarak intrinsik viskozite tespit
edildi. Sonrasinda intrinsik viskozite degeri ve ilgili a ve K degerleri (a: 0,68 ve K: 4,33x107
(Brandrub ve Immergut, 1989) Mark-Houwink (6.1) esitlifinde yerine konularak molekiil
agirli1 bulundu. Buna gdre PET’in molekiil agirhigi: 80 000 g mol™’dir.

[n]:KMv* (6.1)
6.4.2 Glikoliz Numunelerinin Karakterizasyonlar:

6.4.2.1 Erime Noktasi

Glikoliz numunelerin erime noktalari Gallenkamp Marka erime noktasi tayin cihazi ile tayin

edildi buna gére erime noktalar;

0. Dakikalik Glikoliz Numunesinin Erime Noktas1 :109,5°C
30. Dakikalik Glikoliz Numunesinin Erime Noktas1 : 109 °C
60. Dakikalik Glikoliz Numunesinin Erime Noktas1 : 108 °C
6.4.2.2 Asit Sayis1

Asit say1s1 (indisi), 6rnegin 1 g i¢indeki asidik bilegenlerin titrasyonu ig¢in gerekli olan baz
miktarinin KOH’in miligram cinsinden degeri seklinde tammlanir (David ve Staley, 1969).

Glikolize ugratilmig PET numunelerinin, literatiirde (David ve Staley, 1969) uygulanan
yontem ile asit sayis1 tayin edilmeye calisildi ancak, glikoliz numunelerinin, bu yontemdeki
¢Oziicli karisiminda (benzen, isopropil alkol, metanol) ¢éziinmemesi sebebiyle, farkli bir
yontem uygulandi. Bu amagla glikoliz numuneleri konsantrasyonu belli NaOH ¢dzeltisinin
fazlas: ile muamele edildi ve manyetik karistirici ile 4 saat karigtirildiktan sonra standart HCI
cOzeltisi ile geri titre edilerek, Ornegin ne kadar NaOH bagladigs bulundu. Bu degerler
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titrasyon ile tayin edildikten sonra asagidaki formiilde yerine konularak glikoliz

numunelerinin asit sayilarina ulagildi.

' Vion  Nyaon ¥ 6.1 (6.2)
Ast Saypisr =
Wi
urmine
Asit Sayis1 1 g &rnegin asidik bilegenlerini titre etmek icin gerekli KOH’in

miligram sayisi.

VNz0H : Numune i¢in harcanan NaOH sarfiyati.
NNzoH : NaOH’in konsantrasyonu.

56,1 : KOH’in molekiil agurlig.

W Numune : Reaksiyona sokulan numunenin agirhig.

Yukandaki formiile (6.1) gbre hesaplanan glikoliz numunelerine ait asit sayilari asagida
verildi:

0. Dakikalik Glikoliz Numunesinin Asit Sayis1 1221

30. Dakikalik Glikoliz Numunesinin Asit Sayis1 ~ : 224

60. Dakikalik Glikoliz Numunesinin Asit Sayis1  : 240

6.4.2.3 Hidroksil Sayisi
Hidroksil sayis1 (veya indisi) 1 g 6rnege esdeger KOH’1n miligram sayis1 olarak tamimlanir
(David ve Staley, 1969).

Hidroksil sayisinin (veya indisinin) tayini i¢in, hacimce 1:2 oraminda hazirlanmig asetik
anhidrit-piridin karisimi (asetillendirme reaktifi) ile numunelerin geri sogutucu altinda
wsitilarak reaksiyona girmeleri saglandi. Sonra buz banyosunda sogutulan balona destile su
ilave edildi ve ardindan pH metre kullanilarak alkollii NaOH ile titrasyon yapildi.

Tayin. igin 0, 30, 60 dakikalik siirelerde glikolize ugratilmis PET numunelerinden 0,25 g
reaksiyon kabina alindi, tizerlerine hacimce oranlan 1:2 olacak sekilde 5 mL asetik anhidrit,
10 mL piridin ilave edildi, gahit i¢in i¢inde numune bulunmayan ayr bir reaksiyon kabina
yine aymi miktarlarda asetik anhidrit ve piridin konuldu, daha sonra bunlarin tiimii geri
sogutucu altinda 4 saat boyunca 1sitic1 {izerine konularak reaksiyona sokuldu. 4 saat sonunda
oda sicakligina sogutulan numuneler, buz banyosuna yerlestirilerek {izerlerine 50 ml destile su

ilave edildi. 1 gece bekleyen numuneler, alkollii 1 N NaOH ile pH metre yardimiyla pH:7
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oluncaya dek titre edildi. Elde edilen sarfiyat degerleri, asagidaki formiilde kullanilarak

numunelerin hidroksil sayist hesaplanda.

( ?saht_ Vﬂmmm } b4 NH&OHX 56,1

Hidroksil Sawsi =

W itozmme (6.3)
Hidroksil Sayisi : 1 g 6rnege esdeger KOH’in miligram sayisi.
Vsanit : Sahit i¢in harcanan NaOH sarfiyati.
VNumune : Numune i¢in harcanan NaOH sarfiyati.
56,1 : KOH’in molekiil agirhig.
WiNumune " :Reaksiyona sokulan numunenin agirlig.
Nnaon : NaOH’in Konsantrasyonu

Yukaridaki formiile (6.3) gbre hesaplanan glikoliz numunelerine ait hidroksil sayilar asagida
verildi:

0. Dakikalik Glikoliz Numunesinin Hidroksil Sayisi : 280

30. Dakikalik Glikoliz Numunesinin Hidroksil Sayis1 :315

60. Dakikalik Glikoliz Numunesinin Hidroksil Sayis1 : 449

6.4.2.4 Molekiil Agirhg
PET-EG numunelerinin molekiil agirhigi hidroksil sayisi ile molekiil agirlifns arasindaki

iliskiden yararlamlarak tespit edildi. Bu amagla hidroksil sayisimn tanimindan yola gikilarak
asagidaki formiil kullanildi (6.4).

Hidroksil 112000
Sayist M,

(6.4)

Hidroksil sayisinin tammi 1 g Ornege esdeger KOH’in miligram sayisidir. PET-EG
molekiiliinlin 2 tane —-OH grubu igermesinden dolayr formiilde KOH miligram sayis:
(56000x2) 112000 olarak alind1. PET-EG numunelerinin bulunan molekiil agirliklan asagida

verildi.



84

0. Dakikalik PET-EG Numunesinin Molekiil Agirligi : 400 g mol
30. Dakikalik PET-EG Numunesinin Molekiil Agirlig: 356 g mol™
60. Dakikalik PET-EG Numunesinin Molekiil Agirligi: 249 g mol!

Cizelge 6.1 Glikoliz numunelerinin Szelliklerinin toplu g6sterimi.

Glikoliz Erime Asit Hidroksil Molekiil
Numuneleri Noktasi °C Sayist Say1si Agirhig g mol™
0. Dakika 109,5 221 280 400
30. Dakika 109 224 315 356
60. Dakika 108 240 449 249

6.4.3 Siilfonlanan Numunelerin Karakterizasyonu

Glikolize ugratilmis PET numunelerinin (PET-EG) ve mekanik etki ile toz haline getirilmis
PET &rneklerinin, siilfonlanmasi ile elde edilen numunelerin karakterizasyonlar: igin yapilan
FT-IR analizleri ve —SO3;H miktarinin tayini icin yapilan titrimetrik analizler, 6rneklerin
oleum tarafindan degrede edildigini ve arzu edilen siilfonlanmanin gergeklestirilemedigini
ortaya koydu. Bu sonu¢ -COOH gruplarinin birbirlerine gore para konumunda olduklarinda,
aromatik halkaya yeni bir siibstitiientin girmesini engellediklerini gésterdi. Ayrica alinan bu
sonuglar, oleumun polimerler i¢in siilfonlanma reaksiyonlarinda kullaniminin ¢ok uygun
olmadifim1 ortaya koydu. Literatiir taramalari ve oleum ile baska aromatik halka tasiyan
polimerlerle yapilan siilfonlanma denemeleri (dikloro etanda ¢dziinerek hazirlanmig
polistiren ve poli(stiren-b-[etilen-ko-biitilen]-b-stiren) Ornekleri ile g¢alisildi) bu sonucu
destekledi. Bu nedenle suda ¢6ziinebilir PET sentezi i¢in baska yontemler kullamilmasinin
gerekliligi sonug olarak elde edildi.
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6.4.4 Suda Coziinebilir PET’in Karakterizasyonu

6.4.4.1 Yap1 Tayini

Suda ¢oziinebilir PET sentezinin ilk basamagi olan 5-siilfo izoftalik asit sodyum tuzunun
(SIP), etilen glikol ile esterlestirilmesinden (SIPE) elde edilen beyaz kat1 toz {iriiniin, KBr ile
tablet yapilarak FT-IR spektrumlan alind1 ve erime noktasi tayin edildi. SIP’1n erime noktasi
373-375°C iken yapiya giren etilen glikollin erime noktasini 235°C ye diisiirdiigii bulundu.
FT-IR spektrumlan (Sekil 6.5 ve Sekil 6.6) ve erime noktasindaki diislis, arzu edilen
reaksiyonun gergeklestigini kanitlandi. SIPE’nin FT-IR spektrumunda (Sekil 6.6) 2954
cm’’de gorillen pik, yapida alifattk —CH, gruplarinin bulundugunu, SIP’mm FT-IR
spektrumundaki (Sekil 6.5) asite ait -C=0 grubu 1720 cm™*de pik verirken, SIPE’nin FT-IR
spektrumunda (Sekil 6.6) —C=0 grubunun pikinin 1740 cm™*de gdzlenmesi ester baglarmnin
varligim kanmitlamaktadir. Ayrica 1268 cm™’de goriilen pik C-O-C bagimin asimetrik
gerilmesini ve 1054 cm™’de goriilen pik aynt bagn simetrik gerilmesini gosterir ki bunlar da
yapimun ester grubu tagidigini kanitlamaktadir.
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SIPE ve PET-EG’nin verdigi polikondenzasyon reaksiyonu sonucunda olusan iiriiniin (Suda
Coziinebilir PET) distile suda ¢dziilerek hazirlanan ¢dzeltisi KBr tablete damlatilarak 3 saat
boyunca 100 °C’deki etlivde bekletildi. KBr tabletin iizerinden alinan FT-IR spektrumlan
(Sekil 6.7 ve Sekil 6.8) yapida —SOs gruplarimin bulundugunu kanitladi. Ornegin 751 cm™’de
goriilen pik trisiibstitiie benzene ait halka egilmesini, 1045 ve 1166 cm™’de goriilen pikler
S=0 bagmn simetrik titresimini ve 1380 cm™’de goriilen pik ise S=O bagmin asimetrik

titregimini gosterir.
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6.4.4.2 Molekiil Agirh

Suda ¢Oziinebilir PET dreginin molekiil agirhifi, Ubbelohde viskozimetresi kullamlarak ve
Mark-Houwink esitliginden yararlanilarak tespit edildi. Bu amagla suda ¢6ziinebilir PET’in
%5’lik trifluoro asetik asit ¢dzeltisi hazirlandi ve 30 °C’de sabitlenmis su banyosu igine
yerlestirilmis Ubbelohde viskozimetresinde farklt konsantrasyonlardaki akis siireleri
bulunarak intrinsik viskozite tayin edildi. Sonrasinda intrinsik viskozite degeri ve ilgili a ve K
degerleri (a: 0,68 ve K: 4,33x10%) (Brandrub ve Immergut, 1989) Mark-Houwink (6.5)
esitliginde yerine konularak molekiil agirligi bulindu. Buna gére suda ¢dziinebilir PET’in

molekiil agirlig: 22 000 g mol ™ *dir.
[Ml:KMy® (6.5)

6.4.4.3 Coziiniirlik

Suda ¢dziinebilir PET, pH:2 ve daha asagisindaki pH larda sudaki ¢ozeltisinde ¢oktiigii, pH:9
ve daha yiiksek pH larda ise jel yapisina ulastifi gozlendi bu da suda ¢dziinebilir PET’in
polielektrolit 6zelliginin bulundugunu gosterdi.

6.4.4.4 Yiizey Gerilimi

Suda ¢dziinebilir PET 6rneginin ylizey geriliminin tayini igin, halka koparilmas: yontemi ile
Olglim alinan White Elect. Inst. Co. Ltd. Torsion Balance marka yiizey gerilim tayin cihaz
kullamldi. 25 °C’de saf suya kars1 kalibre edilmis cihaz ile %5 oraninda polimer iceren sulu

¢Ozeltinin 6lgiilen yiizey gerilimi: 53,05 dyr/cm dir.

6.4.4.5 Viskozite
Suda ¢Oziinebilir PET Orneginin viskozitesinin tayini i¢in,  Brookfield DV II marka
viskozimetre cihazi kullamildi. 20 °C’de Spindle No:1 ile 60 rpm de %5 oraminda polimer

igeren sulu ¢0zeltinin 6l¢iilen viskozitesi:10,5 cP dir.

6.4.4.6 iyon Degistirme Kapasitesi

Iyon degistirme kapasitesi, 1 g polimerdeki iyonlarn miliekivalent sayisim belirtir. Suda
¢Oziinebilir PET Orneginin iyon degistirme kapasitesinin tayini igin HCI ile ¢oktiiriilerek asit
formuna doniistiirGilmiis kuru polimer Srneginden tartim almarak NaOH ¢dzeltisi iginde 12
saat bekletildi. Sonra konsantrasyonu belli HCI ile numune ve bos sahit icin fenol ftalein
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indikatorliigiinde titrasyon yapildi ve iyon degistirme kapasitesi agagidaki formiil (6.6)
yardimiyla hesaplandi.

W Polimer

Iyon Degigtirme Kapasitesi =

Iyon Degistirme Kapasitesi : 1 g polimerdeki iyonlarin miliekivalent sayisi.

Vsahit : $ahit i¢in harcanan HC] sarfiyati.
VNumune : Numune i¢in harcanan HCI sarfiyati.
Nua : HCI asitin konsantrasyonu

Wpotimer : Titrasyon i¢in alinan polimerin agirlig1.

Buna gore suda ¢6ziinebilir PET dreginin iyon degistirme kapasitesi: 0,8 medg g™ bulundu.

6.4.4.7 Siibstitiisyon Derecesi

Sibstitiisyon derecesi, polimerdeki siilfon gruplarinn ortalama sayisini verir. Iyon degistirme
kapasitesinden yararlamlarak suda ¢oziinebilir PET in igerdigi siilfon gruplar tayin edilmistir.
Buna gbre suda ¢ziinebilir PET in siibstitiisyon derecesi 0,416 edg/mol ve siilfon gruplarmin
yiizdesi % 41,6 dir.
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7. SONUCLAR

Poli(etilen-ko-teraftalat)’in degisik zaman araliklarinda etilen glikol ile depolimerlesmesi,
elde edilen glikoliz numuneleri (PET-EG) ve mekanik etki ile toz haline getirilen poli(etilen-

ko-teraftalat)’in numunelerinin siilfonlanmasi, dietilen glikol 5-siilfo izoftalat sodyum tuzu

(SIPE) ile poli(etilen-ko-teraftalat)’in glikoliz numunelerinin (PET-EG) polikondenzasyonu

bu g¢aligmada incelendi. Bulunan sonuglar agsagida 6zetlenmistir.

1.

Poli(etilen-ko-teraftalat)’in (PET), etilen glikol (EG) ile kataliz6r varliginda 190 °C’de
gergeklestirilen depolimerlesme reaksiyonunda, PET’in artan siireyle dogru orantili
olarak zincir yapisinin pargalanarak oligomerik yapilara doniistiigi tespit edildi.
Ayrica 60 dakika sonunda elde edilen iirliniin erime noktas: 108 °C ve hidroksil sayis1
449 olarak tayin edildi. Bu degerler bishidroksietilteraftalat’in degerleri ile aymdir. Bu
da PET’in 60 dakikalik siire sonunda tamamen depolimerlestigini ortaya koymaktadir.

0] 0]
I I
HO— CH,—CH;—0—C C —O0—CH,—CH,—OH

Sekil 6.9 Bishidroksietilteraftalat’in kimyasal yapisi.

PET ve PET-EG numunelerinin %65 SOs igeren oleum ile hegzan ortaminda yapilan
stilfonlama reaksiyonlarindan, birbirlerine gore para konumunda bulunan —COOH
gruplanmin  halkayr deaktive etmeleri, meta yOnlendirici olmalant ve sterik
engellemeleri yiliziinden, PET’in yapisinda bulunan aromatik halkaya yeni bir
siibstitientin girmesini engelledikleri dolayisiyla stilfonlanmamn gergeklesmedigi
sonucu elde edildi. Ayrica oleumun polimerlerin siilfonlanmasinda kullaniminin ¢ok
uygun olmadifim ortaya koydu. Farkli polimerlerle yapilan siilfonlama reaksiyonlart
(polistiren ve poli(stiren-b-[etilen-ko-biitilen]-b-stiren)’in dikloro etandaki ¢dzeltisi ile
caligildl) ve literatiir incelemeleri bu sonucu destekledi. Oleumun yogunlugu ve suya
kars1 gosterdigi karakterin (oldukga hidrofil), siilfonlama reaksiyonlarinda kullanilan
¢Oziicii ve slispansiyon sistemlerindeki ¢Oziiciilerin yogunluklari ve suya karsi
gosterdikleri karakterlerin  (hidrofob), farkhi olmalari nedeniyle polimer ile
siilfonlamayr saglayacak reaktif olan oleumun uygun etkilesime girememeleri ve

reaksiyonun polimerin degrede edilmesi ile sonuglanmasi, bunun en 6nemli sebebidir.
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. Suda ¢oziinebilir PET sentezinin ilk basamag olan 5-siilfo izoftalik asit sodyum
tuzunun (SIP), etilen glikol ile katalizér varliginda 190 °C’de esterlestirilmesi
reaksiyonundan, dietilen glikol 5-siilfo izoftalat sodyum tuzu (SIPE) elde edildi.
Beyaz katt toz irliniin, FT-IR spektrumlanndan ve erime noktasindan yararlamilarak

yapist aydinlatildi ve arzu edilen reaksiyonun gerceklestigi saptanda.

. Dietilen glikol 5-siilfo izoftalat sodyum tuzu (SIPE) ile poli(etilen-ko-teraftalat)’in
glikoliz numunelerinin (PET-EG), Sb,O; katalizérliiglinde, N, atmosferinde vakum
altinda 255-260 °C’de 4 saat siireyle gergeklestirilen polikondenzasyon reaksiyonu ile
suda ¢Oziinebilir PET’e ulasildi. Elde edilen {rlintin FT-IR spektrumlari ve
viskozimetrik yOntemle tayin edilen molekiil agirligi, istenilen reaksiyonun
gergeklestigini ortaya koydu.

. Suda ¢dziinebilir PET numunelerinin pH:2 ve daha diisiik pH larda ¢6ktiigii ve pH:9
ve daha yiiksek pH larda siserek jel yapisina ulastifn gozlendi. Bu sonu¢ suda
¢6ziinebilir PET’in polielektrolit 6zelliginin bulundugunu gdsterdi.

. Suda ¢dziinebilir PET numunelerinin titrimetrik analizlerle iyon degistirme kapasitesi
ve siibstitiisyon derecesi, viskozimetrik yontemle molekiil agirlifn tayin edildi.
Bulunan degerlerin suda ¢Oziinebilir poliesterlerle ilgili patent ¢aligmalarindaki
(Engelhardt vd, 1979), (Login, 1979) degerlerle uyumlu oldugu bulundu.
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