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1. GIiRIS Ahmet Celalettin TURAN

1. GIRIS

Poliesterler ve kopoliesterler icerdikleri diasi glikol bilesimlerine gore
cesitli farklihklar gosterirler. Poliester tretimind&ullanilan diasit ve glikollerin
farkhlastirilmasi ile polimerlerin fiziksel, termal ve ekekksel 6zelliklerinde 6nemili
iyilestirmeler yapmak mumkindir. Cizelge 1,1'de gorigdiuzere, en 6nemli
poliesterlerden birisi olan polietilen terefital@ET) tuketimi her yil ortalama % 9
oraninda artmgtir(Nadkarni,1999). PET gunumizde filngjse, tekstil, teknik
tekstiller ve mihendislik uygulamalari gibi alamlarvazgecilmez bir polimerdir. Her
gecen gun yeni galirilen uygulamalar sayesinde PET tuketimi her srtmaya
devam etmektedir. Her ggfirilen yeni uygulama ise PET’ e yeni fonksiyonlar
kazandirmayi gerektirmektedir.

Cizelge 1.1Yillara gore Dunya PET Tuketimi (Nardkarni,1999)

Tekstil 8500000 11157000 |16500000
Sise 1200000 2460000 4200000
Film 900000 1000000 1200000
Diger 900000 1000000 850000
Toplam | 11500000 15617000 |22750000

Bircok uygulama alaninda malzemelerin ylzey O&leltinin kontrol
edilebilmesi konusunda giderek artan bir ilgi s@nksudur. Bu uygulamalardan
ornesin yapstiricilarda i1slanma ve yagna, boya ve kaplama uygulamalarinda
surtinme ve film uygulamalarinda bariyer, su itkche su emicilik 6zelliklerinin
kontrol edilebilmesi son derece O©nemlidir. Bazi rtkad uygulamalarda,
organizmalarin ylzeye tutunmasinin istenmesi vegnimemesine gore plastiklerin
Yukarida bahsedilen

yuzey enerjilerinin  d@stiriimesi  talep edilmektedir.

uygulamalardan 6zellikle film uygulamasinda pazaata tamamen urtindn ylzey
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Ozellikleridir. Butlin bu sebeplerden dolayr malzemeylizey 6zelliklerinin kontrol
edilebilmesinin 6nemi giderek artmaktadir.

Polimerlerin bulk 6zellikleri, molekdl grligi, polimer morfolojisi ve
molekil yapisinda yapilacak ggkliklerle kontrol edilebilir. Ancak polimerlerin
yuzey 0zelliklerinin kontrol edilmesi daha farkkknolojiler gerektirmektedir. En
siklikla uygulanan yiizey modifikasyon teknikleriapina, c¢ozicu kaplama ve
koekstruzyondur. Plazma teknolojisi buydk yatirirarektiren ve ayni zamanda
uygulama olarak da maliyeti yiksek bir teknolojidirCozici yuzey kaplama
teknolojisi, kaplanacak polimerin uygun c¢oziucugerghzilip malzeme ylzeyine
uygulanmasini ve sonra 6zel tasarimlgnfmnlarda ¢ozuculerin geri kazaniimasini
kapsamaktadir. Yizey modifikasyonunda birgedi teknoloji de koekstruzyon
teknolojisidir. Bu yontem film Gretiminde siklikkullanilan bir teknolojidir. Filmin
yuzeyine istenen Ozelliklerde olanska bir polimer eriyik olarak kaplanir. Yukarida
anlatilan yontemlerden 6zellikle ¢ozicu kaplam&aekstruzyon yontemleri istenen
Ozelliklere sahip uygun polimerlerin gglrilmesine gereksinim duymaktadir.
Ornezin hidrofobik bir ylizey istenmesi durumunda bu 6tzelverecek ve ayni
zamanda yuzeyi kaplanacak polimer ile uyumlu olalagka bir polimere ihtiyac
vardir. Ylzeye uygulanan polimer uygulagidiyiizey ile uyumlu olmamasi
durumunda tabaka aymasi kacinilmazdir.

Perfloropolieterlerin ¢gtli plastiklerin yiizeylerinin hidrofobik olarak
tasarlanmasinda etkili ol@u ile ilgili ¢esitli calismalar vardir. Perfloropolieterler
polimer bulk yapisi i¢cinde ylzey enerjisi farki §ézeye cikmakta ve dolayisiyla
yuzeydeki flor zenginii sebebiyle polimer ylzeyi hidrofobik hale gelmalite
(Zisman,1964)

Bu calsmada poliesterlerin ve 06zellikle polietilen terafdt temelli
malzemelerin ylzeylerinin hidrofobik hale getirillsbesi icin bir kaplama polimeri
gelistiriimesi  amaclanngtir.  Gelitirilecek  kopolimerin  ylizey enerjisinin
disUrdlmesinde flor iceren oligomer olan perfloroptdie kullaniimstir.
Perfloropolieterler ile polietilen terefitalat veolutilen terefitalat (PBT) ylzey
enerjilerinin dguridlmesi konusunda literatiirde gatialar vardir ancak bu cgnalar

yuksek PFPE kayiplari nedeniyle endistriyel olarggiulanabilir bir yontem olarak
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gorulmemektedir(Pilati,1990). Bu csiinada ticari olarak bulunabilen kimyasallar
kullanilarak endustriyel olarak uygulanabilir bisrngtem ile kaplama polimeri olarak
kullanilabilecek poliester-perfloropolieter blok paimer sentez yontemi énerilgi

ve bu polimerin ylzey 6zellikleri karakterize editir.
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2. ONCEKI CALI SMALAR

Zisman (1964), perfloro iceren bilgklerin yizeyde c¢ok siki bigekilde
paketlenmy CR;tabakasi olgturduzunu ve bunun sonucu olarakta 6 mN/m’ ye kadar
disen serbest ylzey enerjisini rapor eferidir.

Pilati (1990 ) metil ester ile sonlanmperfloropolieter makromonomerlerini
esterleme gamasl Oncesi ve sonrasi PET reaksiyon ortaminameiie
Perfloropolieterlerin  estegeme 0Oncesi eklenmesi durumunda estenke
reaksiyonunun tamamlanmgdgdsterilmgtir. PFPE monomerlerinin bilinmeyen bir
mekanizma ile estegme katalizorlerinin etkisini tamamen ortadan katdstir. Bu
denemelerde esteglae katalizori olarak Ca, Mn ve Zn katalizorleri lealimigtir.
Bu katalizorlerin miktarlari G¢ katina ¢ikartilmaairgmen esterlgnede herhangi
bir ilerleme goralmenstir. Sadece Ti bazl polimerizasyon katalizorlen uygun
reaksiyon hizini ggamistir. Ti bazli katalizorlerin miktari aynsekilde ¢ kat
artinldiginda esterlgne hizinda ilerleme gorulngiiir. PFPE monomerleri estegitee
asamasi bittikten sonra eklerghde eklenen PFPE molekullerinin sadece % 30’unun
reaksiyona girdii saptanmytir.

Hopken (1991), PFPE segmentini polistiren polimerine gtayarak
polistirenin ytzey enerjisini garmislerdir.

Jariwala (1993), metakrilat temelli polimerlerin yilizey enerjileritienzer
yontem kullanarak diiirmislerdir.

Katano (1994) ,alkil flor uzantih polimerden Uretilngi film ydzeylerini
tanimlamglardir.

Toselli (1994), hidroksil ile sonlanny perfloropolieter oligomerini PBT
polimerine standart polikondenzasyon yontemleri beglamislardir. PFPE
segmentinin PBT icersinde faz olarak ayg@ildsaptanmgtir. Ayrica yuzeyin
surtinme katsayisinda az da olsa bir gyile oldgu rapor edilmytir.

Hoshino (1996) farkli molekil yapisina sahip perfloropolieter midl#erini
TGA ile analiz ederek isisal kararliliklarini kdestirmiglardir. Bu calgmaya gore,
termal kararhlgl en ytiksek PFPE’nin yapisal 6zelliklegagidaki gibi olmalidir:

1. Tek tarafli hidroksil veya karboksil ile sonlanmPFPE’ler cift tarafli

fonksiyonel gruplu PFPE’lere gore 1sisal karagilidaha dguktur.
4
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2. Sekil 2.1'de goOsterildii gibi, PFPE’lerin 1sisal dayanimlar molekiil

agirhgina ve molekul @rhg dagilimmina goére dgismektedir. Molekdl
agirh ginin artmasi termal dayanimi artirmaktadir.

3. Ana bozunma urtini hekzafloropropilendir.

X=CF 0= (C,F 0]~ CF 0] |-CF,~X
T —

a CHOH
a COOH

c COOCH,
LT
[} 1850
L [a;rm

Kalan Miktar %

k_ F I;:FEF.QI"—EFT::-E_I
oF,

'

-
3 —

400 500

Sicakhk (" C)

Sekil 2.1. Farkh PFPE tiplerinin TGA analizleri(Hoshino,1996)

Bottino (1998), Poli(etilen-izo/terefitalat)-perfloropolieter blok
kopolimerlerinin yizeylerini XPS ile tanimlaghardir. PFPE segment uzunluklarinin
yuzey kompozisyonuna etkisi XPS ile gralmistir. Bu calsmalarinda sagidaki
sonugclara ulgmiglardir:

1. Yuzey faz ayrilmasinin maksimum olmasi icin ideaFPE molekul
agirhginin 2200 olmasi gerekiisaptanmytir.

2. PFPE segmentinin BRndgl poliesterin molekidl @rliginin da yilzey faz
ayrilmasini etkiledii saptanmygtir. PFPE’nin bglandigl poliester molekul
agirhgl azaldikca yuzeydeki PFPE segment faz sayasinin azalg
saptanmytir.

Friedel (1999) Sekil 2.2'de gdsterilen molekllin ylzey yapisini akaller

modelleme yontemiyle hesaplagar ve X-ray sacilmasi teknikleri ile 6nerdikleri
ylzey yapisini desteklegterdir.
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Sekil 2.2 Oksidesilperflorodesil TutturulnguPoli(p-fenilen izofitalat ) (Fridel,1999)

Pospiech (2001),PTMO-Polisulfon ve vyar florlanmi polisulfon blok
kopolimerlerinin sentezini ve ylzey karakterizagyon tartgmiglardir. Polimerik
film ylOzeyinin gerek hidrofilik gerekse ultra hidabik yapilmasinin model
proteinlerin absorblanmasini azgttn saptanglardir.

Pospiech (2002) Sekil 2.2'de belirtilen polimerin DSC ile isisal dliderini
tanimlamglardir.  Ayrica bu cabmalarinda, ylzey duzgurga ve ylzey
morfolojisini karakterize etngierdir.

Pospiech (2002) Sekil 2.2'te belirtilen kopolimerdeki oksidesilpesfodesil
segmentinin yiuzeydeki faz ayrilmasi ve bu faz eyaginin polimerin vizkoelastik
Ozelliklerine olan etkisini incelerslerdir.

GOTTWAL (2002), yari florlanms poliesterlerin viskoelastik 6zelliklerini
tanimlamglardir.

Pospiech (2003) Sekil 2.3 veSekil 2.4’de belirtilen yapilarin sentezlenmesi
icin yontem onermgierdir. Her iki polimerik yapinin ylizey serbest giterinin ¢ok
distk oldusunu ve her iki polimerin de polisulfon polimeri il@ritirilabilecesini

onermglerdir.
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Sekil 2.3. Florlanmg Poliester-PSU Blok Kopolimer(Pospiech,2003a)
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Sekil2.4.4,4’-Bis(oksifenil)PentanoikAsit’'e Tutturulngukopolimer(Pospiech,2003a)

Pospiech (2003h) polisulfon temelli superhidrofobik polimerik maimne
Uzerine cakmiglardir. Bu calkmada Sekil 2.2, 2.3 veSekil 2.4° de belirtilen
kopolimerler ile PSU'nun belirli oranlardaki keumlari trifloroasetetik asitte
cozilerek hazirlanmgtir. Polimerik malzemelerden ince filmler hazimardinamik
temas acisi 6lcimu ile yizey 6zellikleri 6lcUbgtiir.

Villalobos (2003) epoksi fonksiyonel grubu iceren @ik molekdl &irlikl
dortten buydk fonksiyonel grup sayisina sahip stakrilik temelli oligomerler
sentezlengler ve bu oligomerlerin poliesterler i¢in zincir atri olarak
kullanilabilecgini gostermglerdir.  Bu calgsmalarinda geri kazanilgi disik
molekdl a&irhikh poliesterlerin molekdl @rliklarinin sentezlenen zincir uzaticilar
kullanilarak konvansiyonel cift vidali extruderléwullanilarak uzatilabilegeni
gostermglerdir. Onerilen zincir uzaticinin genel molekil pya Sekil 2.5'de

gosterilmitir.
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Sekil 2.5Sentezlenen Sitiren-Akrilik bazli zincir uzaticirganel molekil yapisi:
Ri,R>-R3-R4-Rs: H,CHs veya daha yuksek bir alkil grupsRlkil grup;
X,Y,Z :1’den 20'ye kadar olan bays(Villalobos,2003)
Sekil 2.6’de sentezlenen zincir uzaticinin gala mekanizmasi gosteriimektedir.
Poliester temelli Urlinlerin geri kazanilmasinda griean en dnemli problemlerden
bir tanesi geri kazanilmupoliesterlerin molekul @rhiginin hedeflenen uygulamaya

gore diguk olmasidir.

Bozunmug Termoplastik
Paliester

Hiren-Akrilik Bazlh Epoksi

. Fonksivonel Gruplu Zincir
l + e * 2 * Uzatic)

Pllekiil Adirhdn Artiriimig
ve Kullarlabilic Hale
Getirilmiz Termoplastik
Poliester

Sekil 2.6 Sentezlenen sitiren-akrilik bazl zincir uzaticiaigiik molekdl
girlikh poliesterlerin molekul girligini artirmasini gostereggma

Bu calsmada sentezlenen epoksi temelli zincir uzaticirudakimi ile kisalny
poliester zincirlerinin zincir uzatici ile molek@girliklarinin istenilen uzunluklara
cikarilabilecgi gosterilmitir. Sekil 2.7 de farkh viskozitelere sahip poliestede
eklenen belirli miktarlardaki epoksi temelli zinaizaticinin poliesterlerin molekul
agirhgini hangi seviyelere yukselithi ve hangi kullanim oranlarindan sonra ¢apraz

baglanma sebepli jel okwmu oldgu gosterilmgtir.

8
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Sekil 2.7 Sentezlenen Sitiren-Akrilik bazl zincir uzaticirfarkl intrinsik
viskoziteli poliesterlerin molekagirli gindaki artgi gosteren
grafik (Villalobos, 2003)
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3. MATERYAL ve METOD
3.1. Materyal

Bu calsmada aagidaki kimyasallar kullanilngtir:

1. Dimetil Terefitalat

Dimetil terefitalat Advansa’dan temin edilgtir. Deneylerde kullanilan dimetil
terefitalatin saflik orani % 99,5’ten buyuktdr.

2. 1,4-Butandiol (BDO)
Deneylerde kullanilan 1,4 butandiol Advansa’daniteadilmistir ve saflik orani %
98’den buyuktar.

3. 2,2-Dimetil Propandiol ( NPG )
Deneylerde kullanilan 2,2-Dimetil Propandiol Advaitsn temin edilngitir ve saflik

orani % 98’den buyuktr.

4. 1,2-Etilen Glikol

Deneylerde kullanilan 1,2-etilen glikol Advansa’d@min edilmgtir ve saflik orani
% 98’ten buyuktdr.

5. Hidroksil ile SonlanmgiPerfloropolieter

Polimerin hidrofobik olarak modifikasyonu icin haksil ile sonlandiriimy
perfloropolieter kullanilingtir. Perfloropolieter Solvay Solexis firmasindan K=L
E10-H ticari isimle sganmstir. Sekil 3.1' de deneylerde kullanilan hidroksil ile
sonlanmg perfloropolieterin kimyasal yapisi gosteriitm. Cizelge 3.1’ de FLK 10H
kimyasalinin genel 6zellikleri verilrytir.

HO(CH,CH,0),CH,CF,0(CF,CF,0),(CF,0),CF,CH,(OCH,CH;) ,OH

Sekil 3.1. Hidroksil ile Sonlandiriimy Perfloropolieter’in Kimyasal Yapisi

10
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Cizelge 3.1FLK E10H Ticari isimli Perfloropolieterin Genel Ozellikleri

Esdeger Agirlik(g) 750
Yiizey Gerilimi(dyn/cm 20C) 23
Flor Miktar1 (% g) 57
Kinematik Viskozite(cSt 26C) 115
Refraktif Indeks nbxy 1,317
Camsl Gegi Sicaklpi(°C) -100
Gorund Seffaf
6. Katalizor

Deneylerde katalizér olarak titanyum (tetra n-buddxkullaniimsstir. Katalizor

Advansa’dan temin edilngtir. Kullanilan katalizérin ticari ismi Vertec AGA8'dir.

7. Zincir Uzatici (Chain Extender)

Reaktif ekstruzyon yontemi ile hidroksil ile sontag perfloropolieteri poliestere
baglamada zincir uzatici olarak BASF'tan Joncryl ADR68 kullaniimgtir. ADR
4368 cok fonksiyonel gruplu akrilik polimerdir. ADR368’in genel ozellikleri
Cizelge 3.2’de verilnsiir.

Cizelge 3.2 ADR 4368 Ticari Isimli Zincir Uzaticinin Genel Ozellikleri

Gorung Flake
Mol. Agirlik(g/mol) 6800
T4(°C) 54
Epoksi deser Ag.(Q) 285
Fonksiyonel Grup Sayisi 23 Adet

Sekil 3.2’de bu cakmada kullanilan zincir uzaticinin gaha mekanizmasi
gosterilmitir. A ile belirtiimis fonksiyonel gruplar poliesterdeki hidroksillerds.ile
gosterilmi fonksiyonel gruplar perfloropolieterdeki hidroksiidir. Poliesterdeki ve
perfloropolieterdeki hidroksil gruplari epoksi gtap ile reaksiyona girmekte ve her

iki yapi birbirlerine bglanmaktadir.

11
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Sekil 3.2. Reaktif Ekstruzyon Yontemi ile PFPE’nin Zincire Banmasi

12
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3.2. Metod
3.2.1. Sentez
3.2.1.1. Polikondensasyon Reaksiyonu Pilot Tesisi

Deneylerde kullanilan polikondensasyon prosesieigeklgtirildi gi pilot tesisSekil
3.3 ve Sekil 3.4'te gosterilmytir. Pilot tesis temel olarak bir adet reaktor, dal
toplama kabi, vakum sistemi ve Isitma sistemi igktedir. Reaktor ceketten
Isitmali olup sicaklik kontroli polimer sicgkha gore ve i1sitma ga sicaklgina
gore yapilabilmektedir. Reaktor vegdr isitilacak bdlgelere belirli sicakliklardaki
Isitma y&! gonderilerek sicaklik kontroll yapilir. Isitmagydir termostatta isitilir.
Termostat sonrasinda bir degatucu vardir. Sicaklik kontrolcliisi termostat ve
sogutucu yardimiyla hedeflenen sicaklik agaida sicakil kontrol eder. Kolon,
kolon ceketine hedeflenen sicakliktaki isitmgiygonderilerek isitilmaktadir. Kolon
sicaklik kontroli sayesinde yan drin olarak cikaretamol kondenserde
yogunlastirilarak toplama kabinda toplanir. Polimenee gamasinda prosese vakum
uygulanmasi gereklidir. Vakum pompasini korumak @mia olwturulan vakum, hat
yardimi ile 6nce squk tutuculara sonrada toplama kabinaglbaarak prosese
baglanmstir.  Vakum polimerlgmenin ilk gamalarinda kontrollii olarak sliik
seviyelerde verilebilmektedir. Vakum kontrolininmalimasi durumunda glik
viskoziteli monomerler vakum hatlarina ¢ekilerelkwian hatlarini tikayacaktir. Elde
edilen polimerin molekil @rligi reaktdr kagtiricisina bal olan tork metre yardimi
ile Olctlmektedir. Polimerin molekdl gahigr arttikca kawtirici tork deseri
artmaktadir. Hedeflenen tork ghkxine ulaildiginda reaktér azot basinci ile
basinc¢landirilarak polimer reaktdrden su havuzkm@maya balanir. Polimer ipleri
kesiciye ulatirilarak polimer grantlleri elde edilir.

13
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Sekil 3.3. Polikondensasyon reaksiyonlarinin yagidgilot tesis

Mekanik Kegeli Vakum Pompasi
Karigtiric {1 mbar)
38 -346 rpm
Besleme Kabi
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Termeostat
=60 °C

Termostat

-0 =0 o X
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Sekil 3.4.Polikondensasyon reaksiyonlarinin yagidilot tesissemasi

14



3. MATERYAL ve METOD Ahmet Celalettin TURAN

3.2.1.2. Poliesterler igin Genel Polikondensasyondgullar

Polietilen terefitalat, terefitalik asit veya dimderefitalat'in monoetilen glikol ile

reaksiyonu ile elde edilen bir polimerdir.
Polietilen terefitalat Utretiminde iki hammadde lamilmaktadir: Dimetil

terefitalat veya terefitalik asifekil 3.5'de terefitalik asitten Blyan PET sentezinin

reaksiyon basamaklari gosteriktm.

COOR U\ﬁ/ u\/\nH
oH |
‘ .o . (1) Mn ! Zu ) Ti || l 3 ROH
- an [ ITi L
COOR 260°C, 40psi OH
n)\o /\/
{I) DMT [ E=Me]
{111 PT4 = H] BHET
u] 1]

o

0o

(I3, (I0) ShuiF=iTi

—

200, 0. lmbar

OH

OH
+n HD/\/

Sekil 3.5. Polietilen Terefitalat Sentezi

Terefitalik asitin etilen glikol ile estegeesi icin terefitalik asitin asidik olmasi
sebebiyle herhangi bir esteyee katalizorine ihtiya¢c duyulmaz. Ancak dimetil
terefitalatin ester dgsim reaksiyonunda katalizor olarak mangan asetah \g@yko
asetat kullaniimaktadir(Serio,1998). Bis-hidrokisierefitalat olyumundan sonraki
polimerlggme evresinde her iki durum igin polimesee katalizort olarak antimon
trioksit kullaniimaktadir. Terefitalik asitten gayan PET sentezi son 20 yildan bu
yana dimetil terefitalattan blayan PET sentezine Ustunlikgkamistir. Terefitalik
asitten bglayan PET sentezinin avantajlarindan bir tanesk ramantajidir. TPA

temelli PET prosesinin bu avantaji 06zellikigse uygulamasinda c¢ok ©Onem

15
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kazanmgtir. TPA prosesinin renk avantajinin en buyik séd@plen bir tanesi de
herhangi bir esterene katalizoriine ihtiya¢g duymamasidir.

HO-C~((D)-C-oH + 2{HOCH;CH.OH)
Terefitalik Asit Etilen Glikol
=240°C
Eo CH -CH,-O- c— o CH.;CH oﬁ + 2HO

Bis-hidroksietil Terefitalat

Sekil 3.6. TPA’dan balayan esterlgne reaksiyonu

GHS-DLG—©QD-GH3 + 2HOCH;CH,OH)

Dimetil Terefitalat Katalizar  Etilen Glikal

220°0C

N
[—H}CH cH0-CKO>C-0.CH;CHOH|  + 2(CHOH)

Bis-Hidroksieti| Terefitalat Metanol

Sekil 3.7.DMT'den bglayan ester dgsim reaksiyonu

16



3. MATERYAL ve METOD Ahmet Celalettin TURAN

Monoetilen glikol yerine 260°C’lerde 1,4-Butandiol kullaniimasi ile polibutilen
terefitalat elde edilir. Poliesterleri glwran monomerlerin farkli bigmleri ile

poliesterlerin 6zellikleri farkli uygulamalar iceinirsizsekilde deistirilebilir.

3.2.1.3. Poli(butilen-etilen-2,2-dimetil-propilen)Terefitalat Sentezi

Isitma ya&! sicaklgl 80 °C’ye gelince Cizelge 3.3'te belirtilen kimyasallaelirtilen
miktarlarda Sekil 3.3'te gOsterilen reaktore beslestimi Karistirici hizi 52 rpm
olarak Dbelirlenmgtir.  Sicaklik yukselmesi sirasinda metanoli ortamda
uzaklatirirken glikolleri ortamda tutabilmek icin kolonicakligi 105 °C’ de
tutulmuwstur. Isitma y&i sicaklg 200° C’ ye bir saatte cikartilngtir. Sicaklik 200
C'ye gelince bu sicaklikta 30 dakika beklegtini 30 dakika sonunda reaktdr
sicaklgl 230° C'ye set edilmj ve bu sicaklikta toplama kabinda 493 gram metanol
birikinceye kadar ester gsim reaksiyonuna devam edilgtir. Toplam esterlgne
suresi ortalama olarak 150 dakikadir. Metanol s¢ikittikten sonra reaktore 180
gram etilen glikol ilave edilngive kolon sicakfii 260° C'ye ve reaktor 1sitma ya
sicaklgl 240 ° C’ye ayarlanmgtir. Vakum pompasi 600 mbar'a ayarlagme 15
dakikalik araliklarla vakum 200 mbar, 50 mbar, 16amve 1 mbara kademeli
olarak ayarlanmgtir. Reaktdr kastirici tork degeri 3,7 Nm dgerine geldginde
reaktdr 6 bar azot basinci ile basin¢landiglaa reaktor alt vanasi agilarak polimer
granul haline getirilmtir.
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Cizelge 3.3.Poli(butilen-etilen-2,2-dimetil-propilen) Terefiel sentezinde

kullanilan kimyasallar

Batch No 177 Birim Werilme Yeri] Miktan
D.M.T o Ester Oncesi 1480
B.D.O. i Ester Oncesi 740
E Ester Son Sic o 230
& |Polsonsic C 240
r  |NPG g Ester Oncesi | 387
EG o Ester Sonrasi 180
VERTEC AC 340 1] Ester Gncesi 2
TOPLAM BATCH AGIRLIGIHE) 1675
TOPLAM ASIT MOL T
BDO MOL 8.3
¥ MECPEMTIL GLIKOL MOL 37
q EG MOL 24
z  [%8DO0 55,7
é % EG 10,4
= % MPG 240
W NPGEDO 0,45
Total glyvcol [ acids 1,96
PG Maleldit 04
(BDO+MNPGYACIdS 1,6
BOO molestacid 1,09

3.2.1.4. Perfloropolieter-Poly(butilen-etilen-2,2-tnetil-propilen) Terefitalat

Blok Kopolimerlerin In-Situ Polimerizasyonu

Isitma ya sicaklpl 80 °C’ye gelince Cizelge 3.4'de belirtilen kimyasallzelirtilen
miktarlarda Sekil 3.3'te gosterilen reaktdre beslestii Karistirici hizi 52 rpm
olarak Dbelirlenmgtir.  Sicaklik yukselmesi sirasinda metanoli ortamda
uzaklatirirken glikolleri ortamda tutabilmek icin koloncakligl 105°C’ de kontrol
edilmistir. Isitma ya& sicaklgl 200° C’ ye bir saatte ¢ikartilnstir. Sicaklik 200°
C'ye gelince bu sicaklikta 30 dakika beklegtini 30 dakika sonunda reaktor
sicaklgl 230° C’'ye ayarlanmy ve bu sicaklikta toplama kabinda 493 gram metanol
birikinceye kadar ester gsim reaksiyonuna devam edilgtir. Toplam esterlgne
suresi ortalama olarak 150 dakikadir. Metanol s¢ikittikten sonra reaktdre 180

gram etilen glikol ile beraber FLK EI10H isimli haksil ile sonlanmy
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perfloropolieter kimyasali reaktore gadtiimistir. Kolon sicaklgl 260 ° C'ye ve
reaktor I1sitma y& sicaklgl 240° C'ye ayarlanmgtir. Vakum pompasi 600 mbar'a
ayarlanip 15 dakikalik araliklarla 200 mbar, 50 mba0 mbar ve 1 mbara
dUsUrdlmistar. Reaktor kastirict tork degeri 3,7 Nm dgerine geldginde reaktor 6
bar azot basincina getirilgwe reaktor alt vanasi agilarak polimegsina havuzuna
akitilmigtir.

Cizelge 3.4Polikondensasyon yontemi ile sentezlenen Perfldreigo-Poli(butilen-
etilen-2,2-dimetil-propilen) Terefitalat blok kopwlerlerinin reaksiyon

kosullar
Deney Numarasi
Kimyasallar Birim 1262 1263 1264 1265 1266 1267
D.M.T 0 1480 1480 1480 1480 1480 1480
B.0.C. ! 7al Fal 70 7al 7al Fal
NPG ! a7 a7 387 387 387 a7
EG ! 180 180 180 180 180 180
FLK E10H o 8.3 16,6 25 33,2 41,5 49,8
VERTEC AC 340 ] 2 2 2 2 2 2
% FLK 0.5 1 1.4 2 2.5 3
Toplam Polimerikg) 1675 1674 1674 16TS 16TS 1674
Asit Mol 7.6 7.5 76 76 7.6 7.5
BDO Mol 83 83 g3 83 g3 83
NP hol 3,7 37 37 37 3,7 37
EG Mol 24 24 24 24 2.4 24
% BDO aa,7 aa,7 aa,7 567 847 aa,7
% EG 19,4 19,4 19,4 194 19,4 19,4
% NP 243 240 240 240 248 240
NP GIBDO 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
Total glikal [ asit 2 2 2 2 2 2
MPG MaoliAsit 0.5 0,4 04 0.4 0.5 0,4
(BOO+MPGIASIt 1.6 1.6 1.6 1.6 1.6 1.6
BOO Molifsit 1,1 1,1 1,1 1.1 1,1 1,1

3.2.1.5. Perfloropolieter-Poli(butilen-etilen-2,2-tmetil propilen) Terefitalat Blok
Kopolimerlerinin Reaktif Ekstruzyon Ydéntemi ile Ure tilmesi

Bu calsmanin hedeflerinden bir tanesi de Perfloropoli€eli{butilen-etilen-2,2-
dimetil propilen) Terefitalat blok kopolimerlerinneaktif ekstruzyon ydntemi ile flor
kayiplarinin en aza indirgenerek sentezidir. Padida uygulanan kimyasallar
Cizelge 3.5'te verilmitir. 15 kg Poly(butilen-etilen-2,2-dimetil propilepolimeri,
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belirtilen miktarlarda AD4368 ticari isimli epoklazl zincir uzatici ile FLK E10H

(hidroksil ile sonlannyi perfloropolieter) kimyasallari katiriimistir.

Cizelge 3.5Reaktif ekstruzyon yontemi ile Perfloropolieterlifmutilen-
etilen-2,2-dimetil propilen) Terefitalat blok kopwlerlerinin

sentezi
Deney 1 Deney 2

Polimer(g) 15000 15000
ADR 4368(qg) 100 157
ADR EQ.Sayisi 0,35 0,55
FLK E10H(Q) 150 300

FLK EQ. Sayisi 0,2 0,4
Toplam(g) 15250 15457
% FLK E10H 0,98 1,94
% Teorik F(g/g) 0,56 1,1

Leistritz marka 27 HP, L/D orani 44 olan cift vidalr ekstruderde 40 kg/saat
kapasite ile ve 800 rpm burgu hizi ile yukaridaiHanmg olan kargim ekstrudere

beslenmgtir. Ekstruder sicaklik profili Cizelge 3.6’da b&lmi stir.

Cizelge 3.6 Reaktif ekstruzyon prosesinde ekstruderin bolgakbik profili (°C)

Ekstruder Bélge Sicakliklari(°C)
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 | 12
245 | 260 | 260 | 255 | 255 | 255 | 250 | 250 | 250 | 245 | 245 | 245

3.2.1.6. Polimerlerin Filme Don@gturilmesi

3.2.1.3, 3.2.1.4 ve 3.2.1.5'te belirtilenskdlarda hazirlanan polimerler pilot film
hattinda filme dongitraimdsttr. Ekstruder sicaklik profili sirasiyla 225-2385-
240-245°C olarak belirlenmitir. Ekstruder ¢ikgi polimer sicakig 241°C’dir.
Ekstruder vidasi 90 rpm hizla dénduriktiir. Chill roll sicaklgl 25°C’de kontrol
edilmistir. Sogutma merdanesi hizlarn(Chill roll) 1,4-1,8 ve 3énrdir. Polimerlerin
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filme donigturiimesi glemi Sabanci Universitesinde yapijtm. Bu calsmada
kullanilan pilot film makinas$ekil 3.8’de gdosterilmtir.

Chill Rall

Ekstruder

Sekil 3.8. Genel film Gretim teknolojisi

3.2.1.7. Polimerlerin Plakaya Dongturilmesi

Polimer drnekleri 6nceliklegiitiilerek toz haline getirilgive alimunyum levhalar
arasinda eritilerek plakaya daniiriimistur. Eritme glemi 230°C de yapilmytir.
230°C ye ulaildiktan sonra bu sicaklikta 7 dk beklegmé polimer 80C’ye
sogutularak bu sicaklikta bir saat bekletiftim. Polimerlerin plakaya dontirilmesi

islemi Solvey&Solexis firmasiniftalya’daki laboratuarlarinda yapilgtr.

3.2.2. Sentezlenen Polimerlerin Tanimlanmasi

3.2.2.1.Viskozite Olglimii

Uretilen polimerlerin viskozite 6lgimi Octavisc MadDV-8 otomatik viskozimetre

ile yapiimstir. Kullanillan ¢ozicu orto-kloro fenol'dir (OKFOKEF ile polimer

cozeltisi 125°C’de hazirlanmgtir. Relatif ve intrinsik viskozite otomatik olarak
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bulunmytur. Olgiimlerde 6nce tum aletler tamamiyla temimlgn ¢ozici ve

polimer temizlgi de kontrol edilmgtir.

3.2.2.2. Diferansiyel Taramall Kalorimetre (DSC) Casmalari

Sentezlenen polimer 6rnekleri Perkin Elmer InadeJDSC model DSC ile termal
Ozellikleri argtinimistir. Bu analizlerde gagidaki 1sitma ve sgutma metodu
kullaniimustir:

-20°C de 2 dakika beklenir.

-20°C den 300C ye 20°C/dk ile isitilir.

300°C de 5 dk beklenir.

300°C den -20°C ye 20°C/dk ile sgutulur.

-20°C de 5 dk beklenir.

-20°C den 300C ye 20 C/dk ile isttilir.

3.2.2.3. Polimerde Renk Tayini

HunterLab Scan XE renk cihazi ile L/a/b koordinatia tespit ederek, orgen
toplam yansimasi, a: kirmizilk veya sk, b: sarilik veya mavilik olarak
olculmistir (Sekil 3.9). Olcumler ic ve digin kil tipi lambalarla yapilngtir.
Gerekli ekipmanlagunlardir;

1- HunterLab Scan XE cihazi

2- Terazi
3
4

Tayin su sekilde yapilmgtir; 5 gram polimer 6rn@ alinmi, renk cihazi kabinin

Numune kabi

Polimer cipsi

icerisine yerlgtiriimis ve renk dgerleri okunmuytur. (L: Parlaklik , a: Kizillk, b:

sarilik)
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Sekil 3.9. Renk Koordinatlar

3.2.2.4. Hidrolitik Kararlilik Testi

2,5 gram polimerik levha 200 mL su dolu bir carbikeicersine konulur. Kabingai
aluminyum folyo ile kapatilir. Bu kaplar 108’ye ayarlanmy bir etiivde 24 saat ve
60 saat bekletilir. Numunelerin flangi¢ vizkoziteleri, 24 saat ve 60 saat sonraki
vizkozite deerleri hidrolitik kararlilgin élcimunde dikkate alinir. Numunelerin su
icerisindeki bekleme siresince intrinsik viskozigybindaki dgisiin ne kadar az

olduguna bali olarak hidrolitik kararlilik o élgtide blyuk okk dunulmdstar.

3.2.2.5. Yiizey Surtinme Katsayisi Olguimi

Yuzey sdurtinme Kkatsayisi ASTM D-1894-87 numarall toshe ile  Solvay
Solexis(talya) firmasi laboratuarlarinda yapikinr. 63,5x63,5 mrhplaka ylizeyler
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200 mm yuzeyli bir ¢elik levha tzerinde 150 mm/dk he yizeye uygulanan 200 g
agirhkla kaydirilarak yapilngtir.

3.2.2.6.Temas Acisre Yiizey Gerilimi Olguimu

Su iticilik kavrami (Hidrofob) bir molekilin suddtagcinma 6zelfiini ifade eder.
Hidrofobik bir ylzey tGzerine damlatilan bir su nial& ylzey enerjisini en aza
indirmek icin kire seklini alir. Bu olgumu 6lcmek icin temas acisi 6lcimi
gelistirilmi stir. Hidrofobik bir ylizeyin tzerinde bulunan suytemas agisi buyuk
olur. Bu nedenle “islanabilirlik” leri gok az veygoktur. Hidrofobik molekillere

ornek olarak alkanlar ve gkar sayilabilir.

Os =0g_+ 0L - COSO

oL
Hava

Temas agis| @
SherEarntas

i Ogp
I N e I S o e S A I I I IR

Sekil 3.10. Temas AgisI

Yukaridaki sekilde, tim vektorler sivi, kati ve havanin temé#sgietek bir nokta
orijinlidir. Sivinin yuzey gerilimini gésterewm,. damla yilzeyine fettir. Kati-sivi
yuzey gerilim vektorlos, karakteristik©® temas acisini ojturur. Bu gitlik bize
sunu anlatir:temas aci® ne kadar kicukse sivinin katl Gzerindekiitianl o kadar
iyidir.

Sekil 3.11'de A sekli hidrofobik bir ylzeydeki suyun temas acisini
gosterirken B hidrofilik bir ylizeydeki suyun temasisini gostermektedir. Temas

agisi  150nin  Uzerinde olan vyizeyler ‘Superhidrofobik Yuzeyl olarak
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siniflandirimglardir. Temas Acilar Dolan yiizeyler ise superhidrofilik yizeyler

olarak siniflandiriinglardir.

(°

Sekil 3.11.Hidrofobik ve Hidrofilik Ylzey Temas Acllari

Batln sivilardaiddeti sivinin tirine gore @gen molekuller arasi ¢cekim kuvvetleri
(kohezyon kuvvetleri) bulunmaktadir. Sivinin sige derinliklerinde bulunan
molekdller ¢cevresindeki kogn molekuller tarafindan her yondegiteolarak ¢cekim
kuvvetlerinin etkisi altinda bulunurlar. Boyleceisicerisindeki bir molekiile etkiyen
kuvvetler birbirlerini dengeler. Oysa sivinin ylgele bulunan bir molekul (sivi-
buhar ara ylzeyi géz 6niine aligihda) buhar fazindaki yoinluk sivi fazdan diilk
oldugundan, sadece yizeyin altindaki molekuller taramdivinin icerisine dipu
cekilirler. Sekil 3.12 sivi igerisinde bulunan bir molekullgisyiizeyinde bulunan bir
molekile etki eden kuvvetleri géstermektedir. Sgmdeki molekillere etki eden
kuvvetler birbirlerini dengelerken ylizeydeki moldkiin serbest enerjisi yuksektir.
Yuzeydeki molekuller enerjilerini minimize etmekngyiizeylerini en aza indirmeye

calisirlar.
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Sekil 3.12Sivi-Buhar Ara Yuzeyi

Bir sivinin yuzey gerilimi; ylzey Uzerinde sivinytizey genilemesine zit
olan birim uzunluk bgna digen kuvvettir. Ylzey gerilimi, yuzeye paralel olarak
etkir. Sekil 3.13'te £ kuvvetleri yuzey gerilimini temsil etmektedir vel gizeyine

pareleldir.

Sekil 3.13.Sivi-Buhar Ara Yuzeyi

iki tarafli fs yuzey gerilim kuvvetleri X ekseninde birbirleriniok ederken Y
ekseninde birlgerek cismin girligini dengelemektedir.
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Yuzey geriliminin S| sistemindeki birimi metre gpgaa Newton (Nm-1) veya
(1J=Nm oldgundan) Jm-2 dir. CGS sistemindeki birimi ise dyn/gada erg/cm?2
dir. Suyun yiizey gerilimi 20C'de 72.8 dyn/cm veya 72.8 erg/cm2 gidandan
suyun yiizeyini 20C’de 1cnf genisletebilmek icin 72.8 erglik bir enerjiye veya
1cm boyunca sivi yizeyinde yer alan molekiller iatasileri kesebilmek igin 72.8
dyn’lik bir kuvvete ihtiyac var demektir. Ylzey g@ni 0lcim metotlarindan en
onemlisi temas acisi dlcimadar.

Bu yontemde bir damla sivi kati yliizeye damlatiepgeye ulaldiktan sonra
Olcim yapilir. Temas acilari damla damlatildikt&@nsh sonra fotograflama yontemi
ile OlcUimistir. Temas agisi 6lcimi Solvay Solexis firmasi fabhowarlarinda
yapiimstir. Temas acisindan yola cikarak Fowkes metoduira glzey gerilimi
hesap edilmsiir.

Fowkes metodunda yuzey gerilimi bilinen iki sivinmedeflenen yizeyde
temas acilari o6lgulir. Genellikle bir polar(su) Ver de polar olmayan (n-

hekzadekan) sivi kullanilir.

. d.1-3 ; ] /2
. . P '
v e ¥ [
(-lA ) (g2 ['IA [ o\/2 1+cos®
7( 1l,r_jd ] +7 ‘.rzp ) — 7A

Tia Tia v/ 2
/ 1\1/2 \1/2
("lec ) Cog\l2 (“f’lBl ] 2
V1B [%d]--+ ( p] l—cosE)B
L
7B ' ’ 7B

Yukaridaki denklemlerde A'nin suyu ve B’nin N-heklekani temsil et

L dy112
(:’2 ) ve (*‘.@P]l .

distnulurse icin ¢Ozuldgunde katilarin ylizey enerjisi

hesaplanngiolur (Hansen, 2004).
3.2.2.7. WDS XRF ile Flor Tayini
Bu 6lciim Pananalytical Axiospoly Model WDS XRF ylapiimstir.

Kati numuneler icin numunesagidaki gibi hazirlanmstir.

1. Numunenin gatilmesi
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2. Uygun duzenek ile 5 gram numunenin 20 ton b&sipgeslenerek pellet haline
getirilmesi. Ornek Uzerinde tozlanma olmaddan ve sglamligindan emin
olunmalhdir. WD XRF aleti ile yapilan dlcimler Acvea’da yapilmtir.

X-Ray Fluorescence genel olaraktemele dayanir:

1. X-Ray sinlarinin olyturuldusu kaynak

2. Spektrometre: Numuneden ortaya ¢ikarilan fotamlairbirlerinden ilgili dalga
boylarina ayrilmasi

3. Ceaitli dalga boylarindaki X-Raysinlarininsiddetini lgmeyi sglayan bir sistem.
4. Verilerin anlamli hale getirilmesi i¢in program

Olculecek numuneye Xinlari gonderilir ve numuneden geri gelen fotomlatektor
tarafindan tutulur. Detektor farkli enerji seviy@he sayar ve buradan da
elementlerin tarlerini ve miktarlarini 6lcer. Germérak iki farkli XRF aleti vardir:
EDXRF (Energy Dispersive XRF) ve WDXRF(wavelengtbpersive XRF)

WDXRF Bragg kanununa gotre dalga boylarini ayiran Wiistal icerir. Dalga
boyununsiddeti ilgili elementin konsantrasyonu ile gta orantilidir. EDXRF'te ise,
enerji ygunlugunun siddeti ile ilgili elementin konsantrasyonu ga orantilidir.
WDXRF XRF’e gore daha pahalidir ancak hasgadaha yuksektir.

3.2.2.8. lyonik Kromotogrofi ile Flor Tayini

Polimer numuneleri gitilmis ve yakiimsgtir. Bu gamada olgan flor iyonlar

iyonik kromotogrofi yontemi ile O&lculmgitir. Bu oOlcimler Solvay Solexis
laboratuvarlarindétalya’da yapilmytir.

Iyonik kromotografi durgan fazla olan ilesimine goére ayriimg olan iyonik

gruplarin konsantrasyonlarini 6lgmede kullaniiyonik gruplar kolonda tutulur.
Iyonlar tip ve buyikliiklerine gore, ekstrasyon sitasafindan siriiklenidyonlarin

bekleme siresine gore iyon tipleri ve konsantralayosaptanir.
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4. BULGULAR ve TARTI SMA

Polietilen terefitalat temelli malzemelerin ylzeyhn endistriyel olarak
uygulanabilir bir ydntem ile hidrofobik hale gelimesi talep edilmektedir. Bu amaca
yonelik olarak poliester temelli malzemelerin yiieenin kaplanarak hidrofobik
hale getirilebilmesi icin bir kaplama polimeri ggliilmistir. Bu calsmada
poliesterlere yeni bir perfloropolieter glama yontemi Onerilngi ve sentezlenen
polimerin ytzey 6zellikleri tanimlanstir.

Bu calsmada perfloropolieterlerin kicik kayiplarla polest zincirlerine
baglanmasi icin iki yontem onerilrytir:
» Polikondensasyon
» Reaktif ekstruzyon
Bu yontemlerde perfloropolieterin isisal bozunmanaoni azaltmak igin diik erime
noktasina sahip bir kopoliester temel olarak alghwe perfloropolieter sentezlenen
distk erime noktali kopolimere BEanmstir.

4.1. Perfloropolieter Monomerinin Baglanacag Polimerin Tasarim Ozellikleri

Bu calsmada polimerlgme ve gleme sirasindaki isisal bozunmalari en aza
indirmek icin minimum erime noktasina sahip ancaktéllesebilen bir kopoliester
sentezleyip bu kopoliestere PFPE segmengldmenstir. Polimerin ileri seviyede
degistirilerek erime noktasinin dgurdlmesi amorf bir polimer elde edilmesini
sgilayacaktir ve buda tercih edilmemektedir. Dolayestyu calgmada erime noktasi
disik ama kristallgme Ozellikleri yeterince iyi olan bir temel kopolkm
sentezlenerek bu kopolimere perfloropolieteglaamstir.

Hidroksil ile sonlanmy perfloropolieterlerde 250C’ de % 30 oraninda
agirhkca kayip oldgu gecmg calsmalarda gosterilngtir. (Hoshino ve Arkadgari,
1996 ) PFPE’lerin polikondensasyon yontemi ile Pkd& PBT polimerlerine
baglanmasinda buyik oranda isisal bozunma kaynakli EPERyiplarn so6z
konusudur. (Pilati ve Arkadkr, 1990 ) ( Toselli ve Arkadhri, 1994 ) Bu
calismada perfloropolieterin PET ve PBT’ ye g@nmasinin tercih edilmemesinin

sebebi 1sisal bozunma kaynakh perfloropolieteridayini en aza indirmektir. Bu
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nedenle, sentezlenen kaplama polimersid#tti sicakliklarda PET film yuzeyine
uygulanabilecelsekilde ve digik polimerlame sicakliklarina sahip olacakkilde
distk erime noktali olarak tasarlangtr.

Bu calsmada, perfloropolieterin Igdanac& temel polimer olarak PBT
homopolimerinin tercin edilmeyip 6zellikle yeni bikopolimer gektiriimek
istenmesinin isisal bozunmagkidaki bir dger sebebi de, PBT homopolimerinin
hizli kristallsmesi nedeniyle mat renge sahip olmasidir. PBT teREPE segmenti
iceren bir blok kopolimerin PET film ylzeyine kaphaasi sonucunda PET film
tamamereffafligini kaybedecektir.

Yukarida anlatilan sebeblegeffaf, yeterince kristalkebilen ve dgik erime

noktali bir polimer getfitirilip bu polimere PFPE segmenti @anmstir.

4.2. Disuk Erime Noktall, Kristallenebilen ve Seffaf Poliester: Poli(butilen-

etilen-2,2-dimetil-propilen) Terefitalat Kopolimerl erinin Sentezinin Tartisiimasi

Kristallenebilen dgiik erime noktasina sahip bir poliester sentezlemigk
baslangic noktasi olarak PBT homopolimeri aligmie farkh olarak reaksiyon
ortamina neopentil glikol ve etilen glikol ilaveikistir. PFPE kayiplarini azaltmak
icin PBT calsma kaullarindan farkli olarak caima sicakliklari 20° C &ag
cekilmistir (Cizelge 4.1).

1164 numarali deneyde PBT’ ye goére % 9,8 mol odmineopentil glikol
(NPG) ilavesi yapilmtir. (NPG Mol/(BDO mol + NPG Mol) Bu dgsim sebebi ile
erime noktasi PBT’ nin erime noktasi olan 225'den 212° C’ ye disirilmistir.
Hedeflenen intrinsik viskozite gerine 115 dakikada udmistir (Cizelge 4.1). Bu
deser PBT homopolimerinin intrinsik viskozitesi ilesdegserdir. 1170 numaral
deneyde reaksiyon ortamina NPG’ nin yaninda etitgikol(EG) ilavesi de
yapiimstir. Toplam glikol / asit orani 1164 numarall denkeyayni kalacalgekilde
BDO miktari azaltilmy ve ortama toplam glikol mol oraninin % 16,8’ i kadNPG
ve % 15,7’ si kadar EG ilavesi yapigtr. Bunun sonucu olarak erime noktasi 189

°C'ye distrtlmistur(Sekil 4.3).
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Cizelge 4.1 Referans Polimer Sentezleme Qalalar

Batch Numarasi 1164 1170 1177
Dimetil Terefitalat (g) 1480 1480 1480
Butandiol(g) 1030 750 750
Ester Son Sic(C) 230 230 230
Pol.Son Sic(C) 258 258 240
Q Neopentil Glikol (g) 129 215 387
3, Monoetilen Glikol(g) 120,00 |180
g Tetra-n-butoxytitanate(q) 2,000 2,000 2,000
CIKAN B.D.O(g) 312 gr |[205 460
CIKAN MEOH(qg) 515¢gr |441 518
Torqgue(Nm) 4,0 2,2 3,7
PTC (min) 115 140 120
E.l (min) 95 90 95
I\V(dl/g) 0,928 0,984 0,757
_ B Rengi 1,9 8,7 4,0
iNJ L Rengi 74,7 58,0 62,3
T A Rengi -1,9 -1,2 -0,3
g Erime Noktasi C 212,0 189,0 173,0
Dolum Agirligi (g) 1675,0 [1675,0 [1675,0
Toplam Asit (mol) 7,6 7,6 7,6
Butandiol Mol 114 8,3 8,3
Neopentil Glikol Mol 1,2 2,1 3,7
Monoetilen Glikol Mol 0,0 1,9 2,9
= % BDO 90,2 67,6 55,7
T % EG 0,0 15,7 19,4
£ % NPG 9,8 16,8 |24,9
E NPG/BDO 0,11 0,25 0,45
3 Toplam Glikol/Asit 1,66 1,62 1,96
< NPG Mol/Asit Mol 0,2 0,3 0,5
15 (BDO+NPG)/Asit 1,7 1,4 1,6
2 BDO mol/Asit 1,5 1,1 1,09

Hedeflenen intrinsik viskozite gerine 140 dakikada ujdmistir. Polimerin b
renginde buyik bir agigdzlemlenmytir. B rengindeki artin temel sebebi reaksiyon
ortamina eklenen etilen glikolin titan katalizorlde olan etkilgimidir. Etilen
glikollin zincire bglanmasi sirasinda alan yan utrtnlerden vinil ug gruplarinin titan
katalizorleri ile olgturduklari komplekslerin renk ojumuna yol acgi
disunulmektedir§ekil 4.1).
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Sekil 4.1. Titan katalizorlerinin renk okturma mekanizmasi

Sekil 4.2’ de 1177 numarah deneyin estegidien reaksiyonunda uygulanan
sicaklik kaullari gosterilmektedir. Ester ggim reaksiyonunda sicaklik 90 dakikada
110 °C'den 240°C'ye cikartiimgtir. Sicaklik 110°C’den 200°C'ye 30 dakika
icerisinde cikartilny ve bu sicaklikta 30 dakika sabit sicaklikta dewediimistir.
Esterlame sicakig 190°C'nin tizerine cikarildiktan sonra reaksiyon yanniiriolan

metanol toplama kabinda toplaniimayalaamstir.

300
285
270

240 1
225 1 S
210 //

195 ]

M

180

165 - /
150 1

135 1 /
120

-
105

Sicaklik (C)

0 15 30 45 60 75 920
Zaman ( dk)

Sekil 4.2.1177 Numaral referans polimerinin estegiden sicaklik kgullari

1177 numarali deneylerde sirasiyla NPG ve EG défsirktarlari daha da
artirlmis ve DSC ile polimerin isisal 6zellikleri incelerytii. (Sekil 4.4) . Erime
noktasi 173 C’ ye distrilmistiir. Neopentil glikol ve etilen glikol safsizlikiann
daha fazla artirilmasi polimerin kristgébilme kabiliyetini ortadan kaldirgl icin
en uygun erime noktasi 173C olarak saptanmsir. Sekil 4.3 ve 4.4'deki DSC

grafiklerinde gorilen erime endotermi ile Tg ardsiki ekzoterm, sentezlenen
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polimerlerin kristallenebilme kabiliyetlerinin dewa ettigini gostermektedir. 1177
numaral deneyde elde edilen polimer yikseHaflikta ve kabul edilebilir renklere
sahip bir polimerdir.

189°C erime noktali1170 numarali deneyde (retilen polimegigkil 4.3’ de
gosterilen DSC grafinde polimerin sguma evresinde kristallenme ekzotermi
gorulmektedir. Polimer, $otma evresinde tamamen kristallefidicin 2. eritme
evresinde hi¢ kristallenme gérilmemektedir. Bu duekil 4.4’ de belirtilen 1177
numarah ornek icin gecerli dadir. 1177 numarall 6érnek gotma evresinde yaya
kristallenme hizi nedeniyle kristallenmeye zamalammadg icin 2. eritme evresinde
kristallenme ekzotermi gorulmektedir. Bunun nedetii77 numarali deneyde
polimerdeki NPG ve EG safsizliklarinin artmasi, ippekin kristallenme hizini
beklendgi sekilde azaltmy olmasidir. 1164,1170 ve 1177 numarah deneyler
incelendginde reaksiyon ortamina ilave edilen NPG ve EGinpaidin kristallenme
hizlarini azaltmgtir. Bu durum DSC grafiklerinin kontrolli gatma erilerinden
gorulebilirSekil 4.3 ve Sekil 4.4). Ancak 1170 numarali deneyin DSC diiaiin
soggutma evresinde gorulen ekzoterm bu polimerin Kiestane hizinin daha yiksek
oldugunun gostergesidir. Kristallenme hizindaki ydama o6rneklerin L
renklerindeki dgisimden de gorulebilir. Polimerlere ilave edilen sai& miktarlari
arttikca L rengi dg§mektedir. L rengindeki dinenin sebebi ise polimerin
seffaflasmasindandir. PBT homopolimerinin ytksek kristallenrnizi nedeniyle
polimer mat gérinumdedir. Mat gorinimdseffaf gérinime dgru polimerin L
rengi digmektedir. Dolayisiyla polimerin L rengindeki gigm polimerin termal
bozunmasindan kaynaklanmamaktadir. L renginin aasmpolimerin daha beyaz

olmasi ayni zamandaik gecirgenlginin azalmasi ile aciklanabilir.
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Filename

Operator ID:
Sample ID: Batch 1170 0G
Sample Weight: 17.900 mg

| comment __Batch 1170 OG 10

C: Batch 1170 OG.deneme FC.d6d.d6d
Mehmet

Onset = 138.69 °C
Area = -718.436 mJ
Delta H = -40.1361 J/g

Peak = 119.54 °C

cooling

—

20

N
N

Heat Flow Endo Down (mW) —— ——
N
R

26-

33.95 ——

2295 40

1) Heat from 25.00°C to 265.00°C at 10.00°C/min
| 2) Cool from 265.00°C to 25.00°C at 10.00°C/min

5

140
Temperature (°C)

180 200 220 240 266.¢

e S 9/5/2007 2:25:21 PM
Heat from 25.00°C to 265.00°C at 10.00°C/min . -

Filename CAPr..\COPBT Batch 1177 chips (Karin).déd
| Operator ID: ~ Mehmef
Sample ID: COPBT Batch 1177 chips (Karin)
Sample Weight: 6.900 mg
Comment.  COPBT Batch 1177 chips (Karin) 10 )
15.57 ¢
16
17
18 - Onset = 45.11
| RUN 1 Onset = 45.1 - ”
—— Area = 46.030 mJ ) 6 ” N
s Delta H = 6.6710 J/g - \
E e T
€ 19
H
8 Coolin 98.419 mJ
5 20 =
3
I
F
3
=
21
22
23
2373 —_—
5197 0 50 150 200 250 266

[1) Heat from -50.00°C to 265.00°C at 10.00°C/min
| 2) Hold for 4.0 min at 265.00°C

100
Temperature (°C)

10/1/2007 2:156:08 PM

3) Cool from 265.00°C to -50.00°C at 10.00°C/min
4) Heat from -50.00°C to 265.00°C at 10.00°C/min |

Sekil 4.4.1177 Numarall deneyin diferansiyel taramall kal@tira grafgi
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Sekil 4.5'de 1177 numarali deneyde uygulanan reaksikagullari icin, ester

degisim yan Urind olan metanolin ggkhizi gosteriimektedir.

800
750
700 |
650 |
600 1
550 | .

500 |
450 |
400 |
350

300 -
250
200
150 -
100 4 .
50 A
0 « T T T
0 15 30 45 60 75 90 105 120
Zaman ( dk)

Cikan Metanol Miktari (mL)

Sekil 4.5.1177 Numaral referans deneyin estetigien metanol cikg hizi

Metanolun c¢iky hizi esterlgme hizinin bir dl¢isudur. 90 dakika sonunda topba®
mL metanol toplama kabinda toplagtm Reaktér kolonu sonrasinda bulunan
sogutucuda metanol gglitamamlanana kadar reaksiyon devam ettigtimiMetanol
gelisinin durmasi esterfgne gamasinin tamamlanginin gostergesidir.

Sekil 4.6’ de polimerlgme sicaklik kgullari gérulmektedir.

260

N
u
o

N
-

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150

Zaman(dk)

Sicaklik (C)

240

Sekil 4.6.1177 Numarali referans polimerinin polimere sicaklik keullar

Sekil 4.7 de uygulanan sicaklik ve vakugartlarinda polimerlgne hizi tork
cinsinden gdosterilmektedir. Molekull galigl arttikca reaktor kagtirici torku
artmaktadir. Bu nedenle kgirict tork deerinin  zamana gore @simi
polimerlgme derecesinin arfini gostermektedir. 1177 numarali deney ile
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homopolimer PBT' nin reaksiyon sureleri kdastirilirsa her iki polimerin de

reaksiyon surelerinin ayni oldu sdylenebilir.

5,0

4,0

z:: ///

0,0

Tork(Nm)

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150

Zaman(dk)

Sekil 4.7.1177 Numaral referans deneyin zamansgtarci torku degisim

grafi

4.3. Perfloropolieter-Poli(butilen-etilen-2,2-dimetl-propilen) Terefitalat Blok

Kopolimerlerinin Sentezi
4.3.1. Polikondensasyon Yontemi ile Sentez Sonuglar

PFPE oligomeri reaksiyon kollarinda buyik d@sim yapiimadan ester @gim
reaksiyonu sonunda reakttre eklegtmi (Bolim 3.2.1.3 ve 3.2.1.4)

Sekil 4.2 ve 4.5te 1177 numarali referans deneyisteigsme Kkaullar
gorulmektedir. Bu camadaki tum deneylerde ayni estgmhe Kkaullan
uygulanmgtir. Sekil 4.7° de go6sterilen zaman tork gg&fi polikondensasyon
reaksiyon hizinin Olcist olarak alirghm. Polimerleame derecesi arttikgca reaktor
karstiricisinin  tork dgeri artmaktadir ve bu da reaksiyonun gercgkiein
gostergesidir.  Ayrica Uretilen polimerde dlculemtrinsik viskozite dgeri de
polimerlesme reaksiyonun gercekktesini kanitlamaktadir.

Cizelge 4.2'de goruldiui Uzere, PFPE’nin eklengli deneylerde 1262.
deneyden hgayarak 1177 numarall PFPE icermeyen(referans) ygegére ayni
intrinsik vizkozite dgerine ulamak icin gereken sire beklegdiizere uzanstir.
Ancak PFPE’nin artmasiyla reaksiyon siresi dahalafaartmamgtir. Ester

surelerindeki dgsim PFPE ester sonrasi ilave edidtin bir etken dgildir.
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Cizelge 4.2 Perfloropoliester segmentinin temel etkileri

Dolum [Reaktor |Pol. Ester v b L A COOH
No Tork(Nm) | Suresi(dk)| Suresi(dk)| (dl/g) | Rengi| Rengi| Rengi| (eg/ton)
1177 3,7 120 95 0,757|4 62,3 |-0,3

1262 3,7 160 110 0,745/49 |64,2 |-04 |19,7
1263 3,7 152 150 0,711/3,72 |68,75|-0,88 |18,1
1264 3,7 155 120 0,716/2,9 |71,48/|-0,98 |17,6
1265 3,7 155 120 0,7212,0 |73,6 |-1,1 |17,3
1266 3,7 145 95 0,720/2,3 |74,7 |-1,0 |16,7
1267 3,7 150 120 0,722/39 |77,0 |-1,0 |18,7

Polimerdeki Olcilen PFPE segmenti 1262. deneyd&7 h2marali deneye kadar %
0,3-1,8 arafiinda dgistirilmi stir (Cizelge 4.3).

PFPE segmentinin % 0,3-1,8 agahida reaksiyon hizina herhangi bir olumsuz etkisi

Cizelge 4.3Deneylerin perfloropolieter segmenti ylzdeleri

Dolum |% Teorik | % F-|% Teorik |% Olgiilen
No Flor(g/g) Olcllen(g/g) | PFPE(g/g) | PFPE(g/g)
1177 0 0 0 0

1262 0,285 0,18 0,5 0,3

1263 0,57 0,29 1,0 0,5

1264 0,89 0,31 1,6 0,6

1265 1,14 0,43 2,0 0,8

1266 1,425 0,54 2,5 1,0

1267 1,71 1,0 3,1 1,8

yoktur. Ancak PFPE eklenen deneylerin reaksiyotahihic PFPE icermeyen 1177

numaral referans deney ile kdastirildiginda reaksiyon siresinde dikkate alinmasi

gereken bir yawdama s6z konusudur. Sonu¢ olarak, ortama PFPE reklgnile

reaksiyon suresi uzagjiancak PFPE miktarinin artirilmasi ile reaksiyéresi daha

fazla uzamayip sabit kalgtir. Reaksiyon suresindeki uzama PFPE molekdlleri i

ortamdaki

dger

distndlmektedir.

monomerlerin  kismi
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Sekil 4.8" de goruldgu Gzere, 1264 numarali deneylerde torkun ylkselmeye

baslamasi ile reaksiyon bii arasindaki gecen sire 75 dakikadir.

5,0

10 /./
- - /

0,0

Tork(Nm)

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150

Zaman(dk)

Sekil 4.8.1264 Numarall deneyin zaman reaktor gamci torku degisim grafigi

Ayni sure 1267 numarali deneyde yine 75 dakikaa&lgerceklgmistir. (Sekil 4.9)

5,0
4,0 A

3,0
2,0 1

Tork(Nm)

1,0

0,0 T T T T
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150

Zaman (dk )

Sekil 4.9.1267 Numarali deneyin zaman reakt6r gamci torku degisim grafigi

Sekil 4.7" de goruldgu tGzere, 1177 numarali referans deneyde reaktorirbdr
vakum dgerine ulatigl reaksiyonun 60. dk’sindan sonra tork yukselmesgaimis
ve 45 dakika icerisinde 3,7 Nmghxine ulailmistir.

4.3.2. Reaktif Ekstruzyon Ydntemi ile Sentezin Sorglari

Cizelge 4.4’ de goruldiii Uzere, polimerdeki PFPE miktarinin artmasingliba
olarak molekdl girhginin olgisu olan intrinsik viskozite geri artmstir. Bu da

hidroksil ile sonlanngi PFPE’nin zincire bdandginin géstergesidir.

38



4. BULGULAR ve TARTI SMA Ahmet Cektin TURAN

Cizelge 4.4Reaktif Ekstruzyon Yontemi ile Sentez

Dolum No % PFPE IvV(dl/g)
1177 0 0,757
AG129E 1 0,880
AG130E 2 0,937

4.4. PFPE Segmentinin Polimer Rengine Etkisi

Polimerdeki PFPE miktari arttikca polimerin L rengitmaktadir. (Cizelge 4.6)
Cizelge 4.5'te L rengi skalasi gosteriltii. L renginin en yiksek geri olan 100 en
Ust seviyedeki beyazh temsil ederken O g¢eri ise en koyu siyah rengi
gostermektedir. L rengieffaf ve cok beyaz polimerlerde 63-64 mertebelexiiiebn
beyaz-mat olan polimerlerde L rengi 80 seviyelezoid Seffaf ve mat
malzemelerdeki L rengindeki farkigin sebebi gik gecirgenlgi ile ilgilidir. Mat
polimerler ayni beyazlik icin yakjgk 20 birim yiksek L rengine sahiptir.

Cizelge 4.5L Rengi Skalasi

Polimer
Tipi L rengi
Tam Seffaf | 40-65
Yari Seffaf | 58-68
Mat 66-84

Cizelge 4.6'da goruldtu Uzere, hic PFPE igcermeyen 1177 numarali denegluri
seffaf ve beyaz bir polimerdir. 1262’'den dmyarak 1267. deneye kadarki
denemelerde PFPE segmentinin artmasi ile L rengiideenli olarak artmstir. L
renginin artmasi bu durumda beygmh artmasindan ¢d polimerin seffafliginin
giderek azalmasi nedeniyledir. Uretilen polimemgiéerinin gz ile incelenmesi de
bu sonucu dgrulamaktadir. Reaktif ekstruzyon yontemi ile selgemis AG129E ve
AG130E kodlu blok kopolimerlerde ise polimgeffafligi tamamen kaybolngtur.
Polimer seffafliginin azalmasinin sebebi, PFPE segmentinin polimetriksi

icerisinde faz olarak ayrilmasindan kaynakl@ndistunulmektedir. Rengin tamamen
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matlggmasi nedeni ile faz ayrilmasinin AG129E ve AG130&k ikopolimerlerinde

daha fazla oldgu sdylenebilir.

Cizelge 4.6 PFPE Segmentinin Polimer Rengine Etkisi

Dolum % Teorik | Olgiilen L
No Flor Flor (%) Rengi
1177 0 62,3
1262 0,29 0,18 64,2
1263 0,57 0,29 68,6
1264 0,89 0,31 71,5
1265 1,14 0,43 73,6
1266 1,43 0,54 74,7
1267 1,71 1,00 77,0
AG129E ]0,57 0,57

AG130E |1,14 0,95

4.5. Polikondensasyon ve Reaktif Ekstruzyon SenteXontemlerinin PFPE

Kaybina Etkisinin Tarti silmasi

Cizelge 4.7° de goruldiu tzere, polikondensasyon yontemi ile poliestecizime
PFPE segmenti lg|nmasi buyik oranda PFPE kaybina sebep gitmuBu
calsmada polikondensasyon ile yapilan tim deneylerd®BPkaybi % 40-60
aralgindadir. Bu kayip oranlari Pilati ve Toselli'nialgmalarindaki kayip oranlari
ile benzer seviyelerdedir. Bu gahada 6zellikle dgiik polimerlgme sicakliklarinda
polikondensasyon yontemi ile sentez gahlari yapilmy ancak 240 °C
polimerlgme sicakliklarinin da biydk oranda PFPE kaybini ltamadg
saptanmygtir. PFPE kayiplarini azaltmak icin polimerige sicakliklarinin daha da
disUrdlmesi icin deneyler yapilgiancak bu kgullarda polimerleme reaksiyonu
gerceklememstir. PFPE’ nin i1sisal dayaniminin reaksiyorsWdtar olan 240-260
°C aralp icin yeterli olmadg ve polikondensasyon yontemi ile poliesterlere PFP
segmenti bglamanin PFPE oligomerlerinin yiksek maliyetlerisiiildigiinde

ekonomik acidan uygun olmagdsaptanmstir.
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Cizelge 4.7 Polikondensasyon ve Reaktif Ekstruzyon Yontemlarini
PFPE Kaybina Eitki

Dolum Uretim % Teorik | % F | Flor

No Teknolojisi Flor Olcllen Kaybi(%)

1177 Polikondenzasyon |0 0

1262 Polikondenzasyon |0,285 0,18 37

1263 Polikondenzasyon |0,57 0,29 49

1264 Polikondenzasyon |0,86 0,31 64

1265 Polikondenzasyon |1,14 0,43 62

1266 Polikondenzasyon |1,425 0,54 62

1267 Polikondenzasyon |1,71 1,0 42
Reaktif

AG129E [Ekstruzyon 0,57 0,57 0
Reaktif

AG130E [Ekstruzyon 1,14 0,95 17

Reaktif ekstruzyon yontemi ile sentezlenen AG129E WG 130E
deneylerinde iyonik kromotografi yontemi ile Olciilenumunelerde % flor
kayiplarinda polikondenzasyon yéntemine gore bigisdma saptangtir. AG129E
ve AG130E deneylerinde PFPE segmenti kaybinindelgekilde az olmasini teyit
etmek amaci ile polimerde kalan flor miktari WDXRW¥Fgvelength Dispersive XRF)
yontemi ile tekrar analiz edilmive iyonik kromotografi yontemi ile bulunan
sonugclara yakin gerler elde edilnstir. (Sekil 4.10, 4.11,4.12 ve 4.13)

Sekil 4.10.AG 129E Deneyinde WD-XRF Metodu ile Flor Tayini
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Sekil 4.12.AG 130E Deneyinde WD-XRF Metodu ile Flor Tayini
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-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
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Sekil 4.13.AG 130E Deneyinde WD-XRF Metodu ile Flor Tayini
Cizelge 4.8'de, reaktif ekstruzyonun flor kayipfan azaltilmasindaki etkisi WD
XRF ile elde edilen sonuglari verilgtir.

Cizelge 4.8Reaktif Ekstruzyon ile SentezlerytAG 129 E ve AG 130 E
Deneylerinde WD-XR€ Element Tayini
Element AG129E % % PFPE AG130E % PFPE

Flor 0,57 1,00 0,95 1,67
Hidrojen 4,20 4,16

Oksijen 33,10 32,98

Karbon 62,20 61,89

4.6. % PFPE Segmentinin Dinamik Surtinme Katsayisia Etkisi

Cizelge 4.9'° da farkli deneylerde elde edilen peliterin 6lctilmi dinamik
surtinme  katsayilart  gorulmektedir. Sekil 4.14’'de goruldgu  Uzere,
polikondenzasyon yontemi ile Uretilgnpolimerlerde % Olculen flor miktari 0,6

degerinden sonra dinamik surtinme katsayisindakimgiezilimi belirgin sekilde
azalmstir.
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Cizelge 4.9% PFPE Segmentinin Dinamik Surtinme KatsayisinsEtk

%

Dolum | Uretim Teorik D.Siirt. Standart
No Teknolojisi | Flor Flor(%) | Katsayisi | Sapma
1177 P.Kond. 0 0 0,330 0,03
1262 P.Kond. 0,285 0,18 0,310 0,04
1265 P.Kond. 1,14 0,43 0,280 0,01
1267 P.Kond. 1,71 1,0 0,270 0,02

AG129E [ R. Ekstruz. | 0,57 0,57 0,280 0,04
AG130E [ R. Ekstruz. | 1,14 0,95 0,210 0,02

Bu calsmada kullanilan PFPE’nin % flor miktari % 57 ofjdmdan % 0,6 Flor
miktarina kagilik gelen % PFPE miktar % 1,05'tir.

% Olgulen Flor-Dinamik Surtiinme Katsayisi
iligkisi

0,350

9 y = 0,0937x2 - 0,1556x + 0,3316
R? = 0,992

0,250 T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Dinamik Sirtinme
Katsayisl

% Olgiilen Flor

Sekil 4.14.Polikondensasyon yontemi ile Uretirpolimerlerde % F oraninin
dinamik surtinme katsayistiasi

Sekil 4.15’de reaktif ekstruzyon yontemi ile senggrhg blok kopolimerlerde %
teorik flor miktarlarinin dinamik surtiinme katsapes etkisi gorilmektedir. Bu
calsmada gosterilen reaktif ekstruzyon yontemi ile estierlerin PFPE ile
modifikasyonu sonucunda % PFPE segmenti arttik¢czerdil olarak dgen bir

surtinme katsayisi gorulmektedir.
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% Olculen Flor-Dinamik Surtiinme Katsayisi
iligkisi

0,350

‘\ y=-0,1016x%- 0,0298x + 0,33
0,300 R*=1

0,250 \\
.

0,200 ‘ T T T
0 0,2 04 0,6 0,8 1

Dinamik Sartiinme
Katsayisi

% Olgiilen Hor

Sekil 4.15.Reaktif ekstruzyon yontemi ile Uretilgpolimerlerde % F orani
dinamik surtinme katsayegresyon gragi

Bu sonug, reaktif ekstruzyon yontemi ile senteztenklok kopolimerlerde
polikondenzasyon yontemine go6re surtinme katsag@sindan daha liik

degerlere ulamanin mumkin oldgunu gostermektedir.
4.7. % PFPE Segmentinin Poliesterlerin Temas Aclilana Etkileri

Cizelge 4.10'da bu camada sentezlenen polimerlerin temas acisi oOl¢Umleri
gosterilmektedir. Polimerde kalan % flor miktarirartsina gére, hem su-polimer
hem de n-hekzadekan-polimer temas acilari ammmsekil 4.16’da goruldgu tzere,
polimerde dlgulen flor miktarina kahk olarak su-polimer temas acisi regresyon
grafigi cizildiginde regrasyongsisinin % 86 oraninda uyumlu olgu gorilmektedir.

Sekil 4.16’da gorilen ginin fonksiyonu aagidaki gibidir:
y =55,694x + 62,522

90”lik temas acisina sahip yiizeyler superhidrofobikiizeyler olarak
siniflandinimaktadir. Bu fonksiyonda 90ik temas acisina kahk gelen % flor
miktari 0,49 % olarak bulunacaktir. Bu da % 0,87PBFsegmentine ksahk

gelmektedir.
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Cizelge 4.10% PFPE Segmentinin Poliesterin Yiizey Ozelliklefftkisi

Statik Temas Agisi{”) | Yiizey EnerjisiimN/m)
Olgiilen n-Hekza
Dolum No| Ur.Teknolojisi | Flor (%) Su dekan B4 Bp JP=1d4+ Pp
1177 P.kondenzasyon ] G4 ] 27 BOJ13.95 41 55
12602 P.kondenzasyon 018 5] ] 27 B0)10 96 33 50
1263 P.kondenzasyon 029 7B 11 27 08] 7 45 3453
12604 P.kondenzasyon 031 a5 40 21521 543 2695
12685 P.kondenzasyon 043 ab 40 21521 499 2B 51
AG1Z29E | R.Ekstruzyon 057 al 15 27 00] &,00 3300
AG130E R.Ekstruzyon 0,95 87 29 24,00] 4,00 28,00
y = 55,694x + 62,522
0 a
% Flor-Temas Agisi R? = 0,8682
100
95
90
»n 85 Q/‘
g 80 —
0w 75 *
& 65 i/
60 -
55
50 T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Polimerde Olgiilen % Flor

Sekil 4.16.Polikondensasyon yontemi ile Uretikypolimerlerde % F Orani- Su
polimer temas acisi esgon grafii

Sekil 4.17°de polikondensasyon yontemi ile sentezigrblok kopolimerlerin

n-hekzadekan-polimer temas acilarinin regrasyorfi ggrgorulmektedir. % 0,3

mertebelerindeki % flor miktar 4Blik temas acisi arji olusturmakta ve % flor

arttikca temas acisinda daha fazla big gdrialmemektedir.
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% Flor-Temas Acisi(n-hekzadekan)

50
40 - . /,_\0
%)
2 30
é 20 / y = -80,998x2 + 128,79x - 6,7366
o R? = 0,6824
10 - .
0 . : : : :
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

% Flor

Sekil 4.17.Polikondensasyon yontemi ile Uretikypolimerlerde % F oraninin n-
hekzadekan-polimer temasiaeai etkisi

Sekil 4.18'de reaktif ekstruzyon yontemi ile senemhi blok kopolimerlerin %
flor-su-polimer temas acisi regrasyogriei gorilmektedir. % flor oranina kahk
cizilen su-polimer temas agisinin regrasyon @ré&h 98 oraninda uyumludur. Buda
iki degiskenin aralarindaki ikinin istatistiksel olarak ¢ok gucli olgunu
gostermektedir. Bugiye ait fonksiyon gagidadir:

y = 24,515x + 64,579

Yukaridaki regrasyon denkleminde 90ik temas acisina karik gelen % flor
miktar1 1,03 %’dur. Bu oranda % 1,8 PFPE segmenkiagilik gelmektedir. Bu
yontem ile sentezlenen polimerde 8aC’lik temas acisi elde etmek icin % 1,8

oraninda PFPE ilavesi gerekmektedir.
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% Flor-Su Temas AgISI vy = 24,515x + 64,579
R? = 0,9885

100
95
90 -

85 -
80
75

65/

60 -
55
50 T T T T

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
% Flor

Su Temas Agisi

Sekil 4.18.Reaktif ekstruzyon yontemi ile Uretilgpolimerlerde % F Orani- Su
polimer temas acisiI regresyafigi

Sekil 4.19'de yine reaktif ekstruzyon yontemi ilensezlenmg polimerlerin n-
hekzadekan-polimer ylzeyi temas acisi grafjoriimektedir. % Flor miktarinin

artisina paralel olarak n-hekzadekan-polimer temas atasd@ru orantili olarak

artmstir.
% Flor-N-Hekzadekan Temas AGISI
35
30
@ 25 - /
g 20
8 15 /
g y = 30,194x - 0,6316
= 107 R? = 0,991
5
0 /\ T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
% Flor

Sekil 4.19.Reaktif ekstruzyon yontemi ile Uretilgpolimerlerde % F orani- n
hekzadekan-polimer temgsiaegresyon grafi
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Sekil 4.16,4.17, 4.18 ve 4.19 kdsstirildiginda, su ve n-hekzadekan temas agisi
Olcimlerinde polikondensasyon yontemi ile sentenigrpolimerler polimerde kalan
daha dguk % Flor seviyeleri icin daha etkin olgw gortlmektedir.
Polikondensasyon yontemi ile sentezlepnblok kopolimerlerin temas
acisininin dgirdlmesinde reaktif ekstruzyon yontemine gore detkén olmasinin
nedeni PFPE segmentinin polikondensasyon yontemdade serbest olmasi ve
yuzeye daha rahat cikabilmesi ile ilgili olmalidReaktif ekstruzyon yonteminde
kullanilan ADR-4368’in molekil bana digen fonksiyonel grup sayisi 23 adettir.
(Bakiniz S: 11) Bu sebeble, yapida belirli dlcli@gpraz yapilar okmakta ve bu
yapilarda PFPE segmentinin faz olarak ayrilip yézelkma oranini azaltmaktadir.
PFPE blok yapilarinin daha serbest olarak hareligt glizeye cikabilmesi igin
epoksi temelli yuksek fonksiyonel gruplu zincir tza yerine pyromellitic
dianhydride gibi dort fonksiyonel gruba sahip binar uzaticinin kullaniimasinin
PFPE’nin faz olarak ayrilarak ytuzeye ¢cikmasini Wakdiracas distunilmistdr.

4.8. % PFPE Segmentinin Yuzey Enerjisine Etkisi

Sekil 4.16 ve 4.17'de goruldii tzere, sentezlenen polimerde % F miktari ilgrdo
orantili olarak su ve N-Hekzadekan temas acilamaltadir. Polimerlerin ylzey
enerjileri Fowkes metodu ile hesaplagimi (Bakiniz 3.2.2.6 ) Hesaplamalarda

kullanilan n-hekzadekan ve suyun temas acilaril@sz4.11'da gosterilngtir.

Cizelge 4.11N-Hekzadekan ve Suyun Yuzey Gerilimleri(www.surfaeasion.de)

Yilzey
Cas Referans Gerilimi
Numarasl (20 °C mN/m)
N-Hekzadekan(HDEC) |544-76-3 27,47
Su 7732-18-5 72,8

Cizelge 4.12’de % PFPE miktarina &k olarak ylizey enerjisi verilngiir. Sekil
4.20'da goruldgu Uzere, yuzey enerjisine kdrk olarak % PFPE miktarinin
regresyon grafinde % 76 oraninda uyum saptagmm % PFPE orani % 1'in

Uzerindeki miktarlar icin ylzey enerjisindeki azalsabit kalmytir.
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Cizelge 4.12Sentezlenen Polimerlerin Yuzey Enerijileri

% %
Deney ) Olcilen Eklenen | Yluzey Enerijisi
Numarasi | Ur.Teknolojisi PFPE PFPE M= Mg+ Mp
1177 P.kondensasyon 0,0 0 41,55
1262 P.kondensasyon 0,3 0,5 38,56
1263 P.kondensasyon 0,5 1,0 34,53
1264 P.kondensasyon 0,6 1,6 26,95
1265 P.kondensasyon 0,8 2,0 26,51
1266 P.kondensasyon 1,0 2,5 30,93
1267 P.kondensasyon 1,8 31 24,99
AG129E |R.Ekstruzyon 1,0 1,0 33,00
AG130E [R.Ekstruzyon 1,66 2,0 28,00
% PFPE-Yiizey Enerijisi lligkisi
45,00
40,00 = .
£ 35,00 1 \
£ 30,00 .
T 25,00 I e —
ET 20,00 -
L% 15,00 y=7,152x>=22,127x + 42,623
N 10,00 R*=0,7625
> 5,00 |
0,00 T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
% PFPE

Sekil 4.20.Polikondensasyon Yontemi ile UretilgrPolimerlerde % F Orani-Y(izey
Enerjisi Regresyon Ggafi

Cizelge 4.13'de endustriyel olarak kullanilansitie polimerlerin ytizey enerjileri

verilmistir. Cizelge 4.13'de goruldiii Gzere, tezimize konu olan temel polimer

polietilen terefitalatin ylzey gerilimi 44,6 mN/nmrdDusUk yUzey gerilimi nedeniyle

Ozellikle kaplama sektdriinde siklikla kullanil&olitetrafloroetilen (PTFE-Teflon)

polimerinin ylzey enerjisi 20 mN/m’dir. Boylece lmalismada PET gibi yuksek

yuzey enerjisine sahip bir polimerin yuzey enemjisPTFE(Teflon) seviyesine
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yaklastiracak bir kaplama polimeri geliriimistir. Cizelge 4.12 incelenginde
polikondensasyon yontemi ile sentezlenen polimexlen % flor miktari g6z 6ntine
polimerlere gore daha gliik yiizey gerilimine sahiptir. AG130E ve 1265 nunhara
deneylerde ayni oranda PFPE eklegtimiAncak polimerde kalan % PFPE AG130E
kodlu deneyde sentezlenen polimere gbére % 50 dahalgiimitir. Yuzey
gerilimleri kasllastirildiginda her iki polimerin de yuzey gerilimi ayni olkra
alinabilir.

Bu sonuca gore, reaktif ekstruzyon yontemi ile selehmg olan blok
kopolimerde % PFPE kaybi az olmasingmman etkinlik agisindan polikondensasyon
yontemine gore % 50 daha az etkindir ve reaktitrekyon yontemi ile sentezlen
polimerde % flor kaybinin daha az olmasinin maliyeiisirictu bir katkisi
olmayacaktir. Reaktif ekstruzyon yonteminin polidensasyon yontemine gore daha
az etkin olmasinin sebebi PFPE segmentinin poliknsdsyon yonteminde daha
serbest olmasi ve ylzeye daha rahat cikabilmesiilgié olmalidir. Reaktif
ekstruzyon yonteminde kullanilan AD4368’in molekliidsina digen fonksiyonel
grup sayisi 23 adettir. Bu sebeple, yapida bdlidiide ¢capraz yapilar almakta ve
bu yapilarda PFPE segmentinin faz olarak ayrilipzey@ c¢ikma oranini
azaltmaktadir. PFPE blok yapilarinin daha serbdstalo hareket edip ylzeye
cikabilmesi icin epoksi temelli yiksek fonksiyongtuplu zincir uzatici yerine,
PMDA(Piromelitikdianhidrit) gibi dort fonksiyonellveya TMA(trimelitikdianhidrit)
gibi ¢ fonksiyonel gruba sahip zincir uzaticillamrkullaniimasinin daha uygun

olaca disunulmutar.
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Cizelge 4.13Bazi Polimerlerin Yizey Enerjileri(www.surface-ters de)

SFE SFE SFE
SFE Sicaklik Dispersif Polar
Cas Ref. |(20° C|Katsayisl Katkisi Katkisi
Polimerler Numarasi mN/m) | (mN/m) (mN/m) (mN/m)
Polyethylene-linear PE 9002-88-4 |35.7 -0.057 35.7 0
Polyethylene-branched PE 9002-88-4 |35.3 -0.067 35.3 0
Polypropylene-isotactic PP 25085-53-4 |30.1 -0.058 30.1 0
Polystyrene PS 9003-53-6 |40.7 -0.072 (34.5) (6.1)
Polyvinyl fluoride PVF 24981-14-4 |36.7 - (31.2) (5.5
Polyvinylidene fluoride PVDF | 24937-79-9 |30.3 - (23.3) -7
Polytrifluoroethylene
P3FEt/PTrFE 24980-67-4 | 23.9 - 19.8 4.1
Polytetrafluoroethylene PTFE | 9002-84-0 |20 -0.058 184 1.6
Polyvinylchloride PVC 9002-86-2 |41.5 - (39.5) -2
Polyvinylacetate PVA 9003-20-7 |36.5 -0.066 25.1 114
Polymethylmethacrylate 87210-32-0 |41.1 -0.076 29.6 115
Polyethyleneoxide PEO 25322-68-3 |42.9 -0.076 30.9 12.0
Polyethyleneterephthalate PET | 25038-59-9 | 44.6 -0.065 (35.6) 9
Polyamide-6,6 PA-66 32131-17-2 |46.5 -0.065 (32.5) -14
Polydimethylsiloxane PDMS 9016-00-6 |19.8 -0.048 19.0 0.8
Polycarbonate PC 24936-68-3 | 34.2 -0.04 27.7 6.5
31694-16-

Polyetheretherketone PEEK 13 42.1 - 36.2 5.9
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4.9. % PFPE Segmentinin Poliesterlerin Hidrolitik Kararlili gina Etkisi

Cizelge 4.14’te polimerdeki zincire gla % flor miktarina gore 24 saat ve 60 saat
sure ile 105 0C’ye ayarlangmettvde bekletilen numunelerin 6lgtlen viskoziteler

gOstermektedir.

Cizelge 4.14% F Oraninin Poliesterlerin Hidrolitik Karariiina Etkisi

Kayip IV(dl/g) 24 |Iv(dl/g) 60
Dolum Sonrasi IV(dl/g) Saat Saat
No Flor(%) Baslangi¢ | Sonra Sonra % AV | % AIV,
Referans |0 0,761 0,709 0,616 7 19
1270 0,18 0,718 0,672 0,638 6 11
1269 0,31 0,717 0,680 0,622 5 13
1268 1,0 0,688 0,660 0,618 4 10

Numunelerin bglangi¢ vizkoziteleri, 24 saat ve 60 saat sonrakkezite dgerleri
hidrolitik kararlligin 6lciminde dikkate alingtir. Numunelerin su igersindeki
beklemeleri siuresince IV kaybindaki sg§tin ne kadar az olguna b&l olarak
hidrolitik kararhlik o dl¢ctide buyik olarak giintGIimistar.

Hidrolitik kararlihk asagidaki formullere gore hesaplargnr:

% AIV 1 = (IVik-1V 22)/1V i1)*100
% AIV 2 = (IVik-1V 60)/ IV 5)*100

% AlV 124 saat ve %IV ,ise 60 saat sonundaki IV kaybini ifade etmektedir.
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% Flor Miktarinin IV Kaybina Etkisi

y = -2,6982x + 6,6226
R?=0,8874

% IV (dl/g) Kaybi
ul
/

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
% Flor

Sekil 4.21.% F Oraninin 24 Saat 166 kosullarinda intrinsik viskozite kaybina
etkisi

% Flor Miktarinin IV Kaybina Etkisi(60 saat)

22

20
* y = 19,978x? - 27,861x + 18,147

18 | 2 _
e \ R2 = 0,7663
14 AN

*
12 -
*
10 —4
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
% Flor

% 1V(dl/g) Kaybi

Sekil 4.22% F Oraninin 60 Saat 166 kosullarinda intrinsik viskozite kaybina
Etkisi

Cizelge 4.14Sekil 4.21 veSekil 4.22'de % flor miktarinin poliesterlerin hiditik
kararhhgina katkisi gosterilngiir. Polimerdeki % 0,6 'lik flor oraninin 60 saab3

°C kasullari icin % 10 oraninda daha az IVsdiesini sgladigi gosterilmitir.

Flor icermeyen Polimerdeki IV Kaybi 1% 19
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% 0,6 Floriceren Polimerdeki IV Kaybi  :% 9

Polimerdeki % 0,6’dan fazla flor miktarlarinin haditik kararlihga etkisi

gozlemlenmenstir.
4.10. % PFPE Segmentinin Poliesterlerin Termal Ozéklerine Etkisi

Sekil 4.23'denSekil 4.31’a kadar bu ¢aimada polikondensasyon ve reaktif
ekstruzyon yontemleriyle sentezlenen polimerleri®@ grafikleri gosterilmstir.
Numunelerin erime ve kristallenme entalpgdderindeki dgisim analiz varyasyonu
olarak gorulmg ve PFPE ilavesinin polimerin termal 6zelliklerindeemli bir fark
yaratmadgl sonucuna varilntir.

Referans polimer olan 1177 numarali deney ifgddeneylerin kristallenme
ekzoterm grileri karsilastirildiginda 1177 numarali numunenin kristallenme
egrisinin maksimum dgeri 80°C’den PFPE ilavesi ile 16Q’ye ¢iktigi gorilmistir.
(Bakiniz Sekil 4.23 ve 4.24) Polimere PFPE eklenmesi ile rilerin
kristallesebilmeleri icin daha fazla enerjiye gereksinim dayam beklenen bir

durumdur.
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Sekil 4.23.1177 numarali deneyin diferansiyel taramali kaletia grafgi

55



4. BULGULAR ve TARTI SMA Ahmet Cektin TURAN
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Perfloropolieterlerin(PFPE) polimerlerin  ylzey gilerini dustrdigu
bilinmektedir. Bu nedenle PFPE’lerin siidi plastiklere uygulanmasi ile ilgili
calismalar literatirde vardir. Plati ve arkatdai(1990), polietilen terefitalatin
perflopolieterler ile modifiye edilmesi konusundaligmislardir. Bu polimerlerin
yuksek polimerlgme sicakliklari ve uzun polimesime stireleri nedeni ile eklenen
perfloropolieterlerin  bayuk kisminin polimegtae sirasinda bozungunu
saptamglardir. Perfloropolieterlerin ¢ok yuksek fiyatldyu tir kayiplari ¢cok 6nemli
hale getirmektedir. Bu camada Onerilen yontem, PET polimerinden yapimi
malzemelerin sadece yuzeylerinin koekstruzyon \g@yaictu kaplama teknikleri ile
bu calsmada geltirilmis olan polimer kullanilarak kaplanmasidir. Bu yontéden
malzemenin sadece yulzeyleri PFPE iceren kaplamian@olile kaplanacg igin
ticari olarak uygulanabilir bir ydntem olacaktir.

Bu calsmada 6ncelikle PFPE’ nin pianacgl temel polimerin sentezlenmesi
calismalari yapilmgtir. 170-180°C sicakliklarda eriyenseffaf ve kristalize olabilen
bir poliester sentezlengtir. DUsuk erime noktali bir polimerin temel olarak
alinmasinin sebebi, bu polimerin sdt polimerleame sicakliklarina ve dguk
uygulama sicakliklarina sahip olmasidir. Bu 0OzElikPFPE'nin dgik 1sisal
kararliigi sebebiyle kayiplarin en aza indirilmesi icin otidm Gelistirilen
polimerin seffaf olmasinin hedeflenmesinin sebebi film uygudam igin
gelistiriimesindendir. Polimerin kristalize olabilmesse, gerekli olan fiziksel
Ozelliklere ulaabilmek icindir. Bu 6zelliklerdeki polimerler karili bir sekilde bu
argtirma sonucunda sentezlenimi

Gelistirilen polimere polikondensasyon ve reaktif eksyron yontemleri ile
PFPE bglanmstir. Bu calgmada gelitirilen temel polimerin d§ik polimerleme
sicakliklarina ihtiya¢ duymasina graen polikondensasyon yontemi ile PFPE
kayiplari engellenemegstir. Yuksek maliyetli PFPE kayiplarini engellemeini bu
calismada onerilen yeni bir yontem olan reaktif ekstareyontemi geltirilmi stir.
Uygulanan yeni reaktif ekstruzyon yontemi ile PRREiplar buyik oranda ortadan

kaldirilabilmistir.
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Polikondensasyon yodntemi ile sentezlepmerfloropolieter-poliester blok
kopolimerlerinin esterkgne ve polimerlgme kaullari temel polimer ile genel olarak
aynidir, ancak polimerjene reaksiyon siresi referans polimere gore ugami

Polimerdeki PFPE miktar arttikca polimerin L reragtmstir. Poliesterdeki
PFPE segmenti arttikca polimerigeffafligi gozle gorulir sekilde azalmytir.
Seffafligin azalmasinin sebebi, PFPE’nin poliester segmeigersinde ¢oziinmeyip
faz ayrilmasindandir.

Polimerde kalan % flor miktari ile dinamik sirttintketsayisi arasinda % 99
oraninda bir ikki saptanmgtir. (BakinizSekil 4.14) Polikondensasyon yontemi ile
sentezlenngi polimerlerdeki % F miktari % 0,6 seviyesine kadaramik surtinme
katsayisini dgiirmekte ancak % 0,6’dan yuksek % F oranlari icmadiik strtinme
katsayisi daha fazla glintemektedir. Reaktif ekstruzyon yontemi ile sentexis
polimerlerde % flor miktarinin dinamik surtinme $ayisina etkisinin daha fazla
oldugu saptannstir.

Gerek polikondensasyon gerekse reaktif ekstruzyodnteynleri ile
sentezlenmgi polimerlerde polimerdeki PFPE orani ile su temassiave n-
hekzadekan temas acilari agtm Ancak polikondenzasyon yontemi ile sentezlenen
polimerde PFPE’nin temas acisinsdimede daha etkin olgu saptannstir.

Bu calsmada PET gibi yuksek ylzey enerjisine sahip biinpetin yizey
enerjisini  Teflon(PTFE) seviyesine yakilmacak bir kaplama polimeri
gelistiriimistir. Bu calsmada PFPE’nin poliester zincirine ghanmasi ile ilgili
Onerilen polikondensasyon ve reaktif ekstruzyontgoneri polimerdeki ayni % flor
miktarlari icin polimerin ylzey enerjisini diirmedeki etkinlikleri acisindan
karsilastiriimistir . Polikondensasyon yontemi ile sentezlenennpadierin  ayni %
flor miktarlari icin ylzey gerilimi d§list agisindan reaktif ekstruzyon teginie gore
daha etkin oldgu gosterilmgtir. Reaktif ekstruzyon yontemi ile sentezlegnolan
blok kopolimerde % PFPE kaybr az olmasinggman etkinlik agisindan
polikondensasyon yontemine gore % 50 daha az etkiBidinun sebebi PFPE
segmentinin polikondensasyon yonteminde daha deobeasi ve yilizeye daha rahat
citkabilmesi ile ilgili olmalidir. Reaktif ekstruzypoyonteminde kullanilan ADR-4368’
in molekul baina digen fonksiyonel grup sayisi 23 adettir. Bu sebee)da belirli
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Olclide capraz lgar olusmakta ve bu bdarda PFPE segmentinin faz olarak ayrilip
yuzeye cikma oranini azaltmaktadir. PFPE blok gauin daha serbest olarak
hareket edip ylzeye c¢ikabilmesi icin epoksi temglksek fonksiyonel gruplu zincir
uzatici yerine, PMDA gibi dort fonksiyonel grupleya TMA gibi t¢ fonksiyonel
gruba sahip zincir uzaticilarinin kullaniimasinahnd uygun olaga disUnulmugtar.

Bu calsmada poliesterlere PFPE segmentiglamanin poliesterlerin
hidrolitik kararhligina olumlu katkisi oldgu ortaya konulmgtur.

Poliesterlere gerek polikondensasyon gerekse feakstruzyon yontemleri

ile PFPE bglamanin, poliesterlerin termal 6zelliklerini glgtirmedigi gosterilmitir.
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