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OZET

TERMOPLASTIK POLYESTER ELASTOMERLERIN SENTEZI
VE KARAKTERIZASYONU

Termoplastik polyester elastomerlerin (TPEE) son yillarda kullanim alanlar1
belirgin bir sekilde artmistir. TPEE uygulamalar1 olmayan ¢ok az pazar ve endiistri
vardir. TPEE’ler hem yiiksek sicaklikta termoplastikler gibi eriyip, akigkan hale
gectikleri icin, hem de kauguklar gibi elastik olmalar1 nedeniyle Pazar payi
biliylimeye devam etmektedir. Bu polimerlerin termoplastik ve elastomerik davranisi
yapilarindaki sert ve yumusak segmentler nedeniyledir. Genellikle yumusak fazin
polimerik malzemenin elastik davranisindan, sert fazin da mekanik 6zelliklerinden
sorumlu oldugu kabul edilir.

Termoplastik polyester elastomerlerde ¢ok c¢esitli kimyasal yap1 ve
modifikasyonlar arastirilmis ve uygulanmistir. Bu c¢alismada yeni monomerler
kullanarak ~ hidroksil ~ sonlu  poli(eter-ester)’ler,  transesterifikasyon  ve
polikondenzasyon reaksiyonlar1 ile sentezlendi. [k énce monomer olarak
kullanilacak olan [2,2-bis(4-B-hidroksi etoksi) fenil propan] (HEPA) ve bis[(4-f3-
hidroksietoksi)fenil]fenil fosfin oksit (BHEPPO) sentezi yapildi. Multiblok
kopoli(eter-ester)lerde rijit segment olarak poli(etilen ftalat), poli(butilen ftalat),
HEPA ve BHEPPO’nun ftalat esterleri; esnek segment olarak da
poli(tetrametilenoksit) (PTHF) kullanildi. Elde edilen polimerler Fourier transform-
infrared (FT-IR), 'H-NMR, diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), termal
gravimetrik analiz (TGA), germe-gerilme testleri ile karakterize edildi.

Ayrica poli(butilen ftalat-ko-BHEPPO ftalat) kopolyesterlerden yeni
termoplastik poliliretan elastomerler (TPU), izofuran diizosiyanat (IPDI) sert
segment olarak kullanilarak, tek adim prosesi ile sentezlendi. Farkli oranlarda
BHEPPO ftalat esasli polioller ile, TMP-TDI recine kullanilarak poliiiretan
kaplamalar (PUR) hazirlandi.  Sentezlenen TPEE, TPU ve PUR’un mekanik
ozellikleri karsilastirildi.  Kaplanmis Orneklerin sertlik, parlaklik gibi kaplama

performanslarimni sergileyen 6zellikleri incelendi.

Ekim -2011 Siikran PACA
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
THERMOPLASTIC POLYESTER ELASTOMERS

The ubiquity of thermoplastic polyester elastomers (TPEEs) has become
evident during the last few years. There are very few markets and industries that do
not have some TPEE applications. The market for TPEE’s is expanding because
TPEE’s are processable like thermoplastics and also they show elastic properties,
like rubbers. The thermoplastic and elastic behavior of these polymers are due to the
existence of two types of segments in the macromolecules, hard and soft. It is
generally assumed that the soft phase is responsible for the reversible elasticity of the
polymeric material, whereas the hard phase is responsible for the mechanical
strength properties.

In polyester thermoplastic elastomers (TPEE) many chemical modifications
have been examined and applied. In this study, a series of hydroxyl terminated
poly(ether-ester)s derived from new monomers was synthesized in a two stage
process involving transesterification and polycondensation in the melt. At first,
[2,2-bis (4-B-hydroxy ethoxy) phenyl propane] (HEPA) and bis [(4-B-hidroksietoksi
phenyl] phenyl phosphine oxide (BHEPPO) were synthesized and were used as
monomers. Poly (ethylene phthalate), poly(butylene phthalate), phthalate esters of
HEPA and BHEPPO were used as the rigid segment in multiblock copoly(ether-
ester)s, while poly(tetramethyleneoxide) ( PTHF) was used as the flexible segment.
The polymers were characterized using Fourier transform-infrared (FT-IR), 1H-
NMR, differential scanning calorimetry (DSC), thermal gravimetric analysis (TGA),
and tensile tests.

Moreover, new thermoplastic urethane elastomers (TPUs) were prepared by a
one-step melt polymerization from the reaction of poly (butylene phthalate-co-
BHEPPO phthalate) with isophorone diisocyanate (IPDI) as hard segment. In
addition, various amounts of BHEPPO phthalate based polyols and TMP-TDI resin
were used to prepare the polyurethane (PUR) coatings. Mechanical properties of
synthesized TPEE, TPU and PUR’s were compared. Coating performance such as
hardness and gloss was also investigated.

October-2011 Siikran PACA
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SEMBOL LIiSTESI

Ay
€L

€1

oL

: Orjinal alan1
: Kopma anindaki kesit alani
: L noktasindaki uzama
: Germe ile sekil degistirme
: Germe kuvveti
: Uzama
: Germe gerilimi (tensile stres)

: L noktasindaki gerilme
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KISALTMALAR

(-NCO)
'"H-NMR
BFPPO
BHEPPO
BHPPO
DSC

FT-IR

IPDI

PBT

PTHF/ PTMG
TGA
TMP/TDI
TPE

TPEE

SBS

SEBS

SIS

4 GT

HS

SS

LOI

DBTDL (T12)
Irganox 1010

1,4-BDO
HEPA
MDI

: Izosiyanat
: 'H Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopi
: Bis(4-florofenil)fenil fosfin oksi
: Bis[(4-B-hidroksietoksi)fenil]fenil fosfin oksit
: Bis(4-hidroksi fenil)fenil fosfin oksit

: Differansiyel taramali kalorimetre

: Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
: Izofuran diizosiyanat

: Polibutilen tereftalat

: Politetrahidrofuran / poli(tetrametilen eter) glikol
: Termal Gravimetrik Analiz

: Trimetilol propan/ Toluen diizosiyanat

: Termoplastik elastomer

: Termoplastik polyester elastomer

: Stren butadien stren

:Stren-etilen-butilen- stren

:Stren-Izopren-Stren

:Tetra metilen teraftalat (4G butilen glikol, T dimetil tereftalat )

:Sert (Hard)segment

:Yumusak (soft) segment

:Limit oksijen indeksi

:Dibiitiltin Dilaurat

:Pentaerythritol Tetrakis(3(3,5-di-tert-butyl hydroxyphenyl)

propionate)
: 1-4 biitandiol

: [2,2-Bis(4-p -Hidroksi Etoksi) Fenil Propan]

: 4,4°difenilmetan diizosiyanat
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BOLUM I

GIRIS ve AMAC

I.1. GIRiS

Termoplastik elastomerlerler (TPE’ler) zincirler arasinda kimyasal ¢apraz-baga
sahip olmamasma ragmen elastomer davranist gosteren polimerlerdir. TPE’ler
yapisal olarak kaucuk o6zellik gosteren esnek bolge ve termoplastik 6zellik gdsteren
sert bolge olmak {izere iki fazdan olusan malzemelerdir. Esnek faz (yumusak
segment); yumusaklik ve minimum kullanim sicakli§i gibi malzemenin kauguk
malzemelere benzer 6zelliklerini belirler. Geri doniistim, sertlik, islenebilirlik ve tist
kullanim sicaklig1 gibi termoplastik malzemelere o6zgii Ozellikler ise sert faz
tarafindan belirlenir. Mikrofaz yapilar1 nedeniyle diisiik sicaklikta esneklik, darbe
dayanimi, tokluk gibi mekanik Ozelliklere sahiptir. Yumusak ve sert fazlarin
kompozisyonu degistirerek, malzemenin 6zellikleri genis bir aralikta degistirilebilir
TPE’ler, termoplastiklerin islenebilirligi ile geleneksel termoset kauguklarm islevsel
performansmi ve Ozelliklerini birlestirir. Yiiksek sicakliklarda termoplastik gibi
islenebilirler ve sogutulduklarinda elastomerik davranmig gosterirler. Termoplastik
davranistan elastomerik davranisa gecis tamamen tersinirdir, yani geleneksel
elastomerlerin aksine, termoplastik elastomerler tekrar tekrar proses edilebilirler;
yani geri donistiiriilebilirler. Termoplastik elastomerler genel elastomerik
ozelliklerini genis bir sicaklik araliginda korur. Ayrica yorulma direnci, kimyasal
dayanim, aginma dayanimi, dis kosullara ve ozona dayanim, isleme kolayligi, geri
doniisiim imkani1 ve ekonomik parca maliyeti diger 6nemli 6zellikleridir.

TPE’ler i¢inde son yillarda endiistriyel anlamda 6nemi ve kullanimi gittikce
artan termoplastik polyester elastomerler dikkat cekmektedir.  Kopolyesterler
miikemmel dinamik 6zelliklere, cekmeye karsi yiiksek dayanima hem diisiik hem de
yiiksek sicakliklarda sahiptirler.  Termoplastik polyester elastomerler boya,
yapistiricl, metal gibi bircok malzemeye katki maddesi olabilir. Hava veya atese
kars1 olan kararlhiliklari, bazi katkilar yardimiyla gelistirilebilir. Kopolyester

elastomerlerde esnek yapiyr olusturmak iizere poli(alkilen oksit) gibi bir polieter
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segment bulunur. Polyester segmentleri icin onerilen yap1
poli(alkilentereftalat)’lardir. Polyesterlerde rijit segment olarak ¢ok farkli kimyasal
modifikasyonlar ve yapilar arastirilmakta ve uygulanmaktadir. Polieter segmentleri
amorf elastik segmentlerdir ve diisiik cams1 gecis sicakliklariyla esneklik saglarlar.
Polyester segmentler ise kristalize olabilmelerinden dolay1 serttir ve ¢evresel etkilere
kars1 1y1 performans gosterirler. Ticari olarak kullanilan ¢ogu TPEE sert segment
olarak PBT ve yumusak segment olarak PTHF igermektedir.

Termoplastik poliliretanlar; uzun zincirli diollerle, diizosiyanatlarin fazlasinin
reaksiyona girmesiyle, izosiyanat u¢ gruplu 6n polimerler elde edilip bunun da daha
diisiik molekiil agirlikli diol veya diaminlerle zincir uzatma yada polimerizasyon
reaksiyonu ile elde edilirler. Izosiyanatlar, poliiiretan reaksiyonlarinda; iiretan
baglarin1 olusturan, zincir uzatan bilesikler olarak 6nemli bir girdi olmakla beraber
bu reaksiyonlarin olusmasi poliol bilesikleri sayesindedir. Polyester bazli
poliiiretanlar, 1yi materyal 6zelliklerine sahiptir. Poliiiretan elastomerler, termoplastik
elastomerler icerisinde en ¢ok kullanimi olanlardan biridir. Poliiiretan1 avantajl kilan
ozelliklerinin basinda; yiikksek modiil, yiiksek yapisma, kimyasallara dayanim,
mitkemmel mekanik ve elastik 6zellikler, kan ve doku ile uyumlu olmasi sayilabilir.
Yapiy: olusturan segmentlerin oranlar1 ve molekiil agirliklar1 degistirildiginde; ya
sert ve kolay kirilabilir yada esnek ve yapiskan polimerler elde edilebilir.

Gilinlimiizde geligsmesini siirdiirmekte olan TPEE’ler, polimerler arasinda pazar
biiylime hizi en yiiksek olanlardan biridir. TPEE’lerin avantajlar1 arasinda; geri
doniistiirtilebilir olmalari, termoplastikler gibi proses edilebilirlikleri, gli¢lendirici ve
kararliligi  arttirict  katki  maddelerine  ihtiyag  duymamalari,  kolayca
renklendirilebilmeleri, iiretimleri i¢cin daha az enerji kullamldig1 ve parca tliretim
kalitesini kontrol etmenin daha kolay olmasimi sayilabilir.

TPEE’ler, farkli yapilar olusturmayi saglayan kimyasal yapilar1 ve fiziksel

etkilesimleriyle akademik olarak ve endiistride detayli olarak incelenmektedir.

L.2. AMAC

Bu tez calismasinda, yeni monomerler kullanarak, cesitli 6zelliklere sahip
termoplastik polyester elastomerler sentezlendi. Sert kisimlarm kristal diizene
girebilme yetenegi arttirilarak fiziksel capraz baglh yapilar elde edildi. Cesitli sert
segmentler  kullanilarak ~ yapi-6zellik  1iligkileri  incelendi.  Sentezlenen

kopolyesterlerden lineer ve c¢apraz bagli poliiiretan sentezlenerek mekanik
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ozelliklerindeki degisimler incelendi. Otomotiv, ayakkab1 ve elektronik sektoriinde
biiyiik yeri olan TPEE’lere yanma geciktirici 6zellik kazandirilmas1 glinlimiizde ilgi
¢cekmektedir. Bu amagla fosfin oksit iceren malzemeler sentezlendi. Elde edilen

TPEE’lerin karakterizasyonu yapildi.



BOLUM II

GENEL BiLGILER

I1.1. TERMOPLASTIK POLIMERLER

Termoplastik ~ polimerler 1sitildigit  zaman eriyebilen ve  yeniden
sekillendirilebilen polimerlerdir. Bunlar camsi gecis sicakligi diye adlandirilan kritik
bir sicakligin {izerinde 1s1 ve basingla olusturulan, uzun zincirli lineer veya dallanmis
molekiillerdir [1]. Polimer zincirlerini London kuvvetleri, polar etkilesimler,
hidrojen baglar1 bir arada tutar. Molekiiller arasinda fiziksel bir bag
bulunmamaktadir. Sadece molekiilleri bir arada tutan zayif elektrostatik ¢ekme
kuvvetleri vardir. Bu molekiiller aras1 ¢ekme kuvveti zincirlerinin birbirine gore
hareketlerini engelleyen, 1s1ya karsi duyarl bir kuvvettir. Dolayisiyla lineer molekiil
zincirlerinden olusan bir termoplastik 1sitildiginda molekiiller arasindaki kuvvet
zayiflar, molekiil zincirleri birbirine gore hareket bakimimdan sivilara benzer sekilde
serbest haline gelir ve malzemeye bir kalipta kolayca sekil verilebilir. Malzeme
sogutuldugunda, molekiiller aras1 kuvvet biiyiir ve molekiil zincirlerini verilen yeni
sekilde dondurur. Bir kere eritildikten sonra enjeksiyon kaliplama ve ekstriizyon gibi
yaygin kullanilan tekniklerle hemen hemen her tiirli sekilde kalip haline
getirilebilirler [2].

Her termoplastik polimerin kendine 6zgii bir cams1 gecis sicakligi vardir. Eger
biinyesinde kristal yapiy1 da bulunduran bir termoplastik ise, Tg’ye ek olarak genis
bir erime sicakligi aralig1 (Tm) vardir. Kii¢iik molekiillerin aksine, ortalama molekiil
agirhigindan sozedilebilen polimerler (polidispers), tek bir sicaklikta erimezler.
Biiyiik ¢ogunlukla, Sekil II.1." de verilen grafikte goriildiigii gibi, genis bir erime
bolgesine sahiplerdir [3].
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Sekil II. 1. Termoplastik polimerlere ait 1s1 akis grafigi

Termoplastikler, elastomerlerden farkli mekanik o6zelliklere sahiptir. Eger bir
elastomerik malzeme gerilme kuvvetine maruz kalirsa (iki yana ¢ekilirse), malzeme
uzar ve lizerindeki yiik kalktiginda da hizla ilk andaki konumuna geri doner.
Termoplastikleri c¢ektigimizde ise malzeme belli bir noktaya kadar elastikiyetini
korur ve daha sonra kalict sekil bozukluguna (deformasyona) ya da kirilmaya ugrar.
Fakat sunu da unutmamak gerekir ki, elastomerler ¢ekildiginde hemen uzamaya
baslamalarina ragmen, termoplastiklerin uzamasmi saglamak i¢in c¢ok biiyiik
kuvvetler uygulamak gerekir. Yani, termoplastik polimerlerin deformasyona karsi

direngleri elastomerlerden fazladir.

I1.2. ELASTOMERLER

Cekme kuvveti altinda ¢ok yiliksek oranda uzama gosteren ve kuvvet
kaldirildiginda ilk uzunluguna doénen, capraz baglanmis kaugugumsu polimerlere ya
da baska bir deyisle kaugugumsu ag yapilara, elastomer adi verilir. Elastomerler en
az iki katina kadar uzayabilme oOzelligine sahiptirler. Elastomerlerin, elastikiyet
ozelligi tamamen polimer zincirleri arasindaki diisiik ¢apraz bag yogunluguna ve
sahip oldugu diizensiz yapiya bagldir. Kaugugumsu polimer zincirleri cekme yiikii
altinda uzamaya baglar, ancak kalict deformasyon c¢apraz-baglar tarafindan
engellenir. Diizensiz ve rastgele dizilmis molekiiller tamamen amorf bir yapiya
sahiptir. Bu sebeple, elastomeri olusturan polimer zincirleri birbirlerinin iistiinden,
kendi iclerinden gecerek etrafta rastgele biikiilmektedirler. Iki yana cekildiginde,

polimer zincirleri biikiimlii ve karmasik yapilarindan siyrilip Sekil 11.2° de



goriildiigli gibi dogrusal bir hal almaya baslarlar. Uygulanan dis kuvvet yiiziinden
her bir zincir ¢ekme yoniinde yonlenmeye, ve diizenli bir sistem olusturmaya bagslar.
Molekiillerin bu hizalanmis konumlar1 aslinda polimer zincirinin tizerindeki kuvvetin
bir etkisidir ve molekiiller bu yliksek enerji seviyesinde kalmayi tercih etmezler. Bu
sebeple, elastomere uygulanan ¢ekme yiikii kaldirildigi anda, polimer zincirleri ilk
hallerinde bulunduklar1 rastgele biikiimlii, karmasik ve diizensiz yapiya donerek

iizerlerindeki enerjiyi birakirlar.

A B

Sekil II. 2. A) gerilim uygulanmamis B) gerilim altindaki polimer
Gerilim kalktiginda A bigimine geri déner. (Noktalar ¢apraz baglari temsil etmektedir.)

Elastomerin bu davranisi sergilemesi i¢cin ana polimer zinciri lizerindeki
kovalent baglar etrafindaki hareketin kolay olmasi gerekir [6]. Bu kosul altinda,
homopolimer elastomerlerin ana 6zellikleri:

-Polimerin servis (kullanim) sicakligi, cams1 gecis sicakligiin (Tg’sinin) Ustiindeki
bir sicaklikta olmalidir

-Polimerin hig, ya da ¢ok diisiik kristalligi olmalidir (amorf olmasi gerekir).
-Polimerin diisiik yogunluklu capraz baga sahip olmasi gereklidir. Yani zincirler
arasinda az sayida capraz-bag vardwr. Sekil I1-3” de gosterildigi gibi, termosetlerde

ise ¢apraz-bag yogunlugu yiiksektir.



Termoset: Elastomer:
Yiiksek capraz-bag yogunlugu Diisiik capraz-bag yogunlugu

Sekil I1. 3. Termoset ve elastomerelerde ¢apraz bag yogunlugu

Sentezlenen elastomer eritilip tekrar tekrar kullanilamaz, kii¢iik graniillere
ayrilp, farkl sekillerde yeniden kaliplanabilirler.

Polimerik malzemelerde ag yap1 polimer zincirlerinin birbirine baglanmasiyla
elde edilir. Bu baglar fiziksel veya kimyasal olabilmektedir [4]. Fiziksel baglar su
sekillerde elde edilir;

-kiigtik kristallerin olusumu

-iyonik merkezlerin etkilesimi

-camsi bloklarm etkilesimi

Bu fiziksel ¢apraz baglar cogunlukla kalic1 degildirler ve sisme veya sicakligin
artmastyla kaybolur. Fiziksel ¢apraz baglar cogunlukla termoplastik elastomerlerde
(TPE) mevcuttur. Bu tiir malzemeler teknolojik olarak c¢ok caziptirler ¢linkii
yeterince disliik sicakliklara sogutulduklarinda kaucuk vulkanizatlar gibi

davranmalarina ragmen termoplastikler gibi proses kolay islenebilirler.

IL3.TERMOPLASTIK ELASTOMERLER

Termoplastik elastomerler (TPE) kaugugun ¢ogu fiziksel 6zelligine sahip olan
(yumusaklik, esneklik, elastiklik gibi) fakat kaugugun aksine termoplastik
malzemeler gibi islenebilen maddelerdir. Giiniimiizde gelismesini siirdiirmekte olan
TPE’ler polimerler arasinda pazar biiylime hizi en yiiksek olanlardan biridir [7].

Tim TPE c¢esitleri, biri sert ve digeri yumusak ve kaugugumsu olan, iki veya

daha ¢ok polimerik faz icermektedir. Bu fazlardan biri kati, kristalin 6zellige sahip
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sert polimer fazidir. Bu faz oda sicaklinda akma ozelli§i gostermez, ancak
isitildiginda akigkandir. Eritildiginde veya solventte ¢oziildiigiinde madde kolayca
islenebilir. Sert faz malzemeye dayaniklilik verir ve fiziksel ¢apraz bag olusumu
saglar. Diger faz ise yumusak kaugugumsu polimerdir. Bu faz diisik Tg’ ye
sahiptir. Malzemeye esneklik kazandirir. Blok kopolimerlerde bu iki faz, ayn1 zincir

molekiiliinde segmentler halinde bulunur [3,8].

@ sert faz
8
(
g o

Sekil II. 4. Termoplastik Elastomerlerin Faz Yapisi

Sert segmentler bir arada bulunma egilimindedirler. Biraraya gelen sert
segmentler, diizenli kristal yapida bulunurlar ve yakinda bulunan diger sert
segmentlerle aralarinda hidrojen bagi olusturabilirler. Yumusak segmentler ise ¢ok
daha farkli bir yapida bulunurlar. Camsi gecis sicakliginin {izerinde bulunan
yumusak segmentler, amorf yapidadirlar. Sert segmentler zincirlerin kesisme noktasi
olarak fiziksel capraz-bag gorevi goriirler. Yiiksek sicakliklarda fiziksel baglar
ayrilirlar ve malzeme termoplastikler gibi akiskan olur.

Fazlar1 olusturan polimerler kendi 6zelliklerini korumaktadirlar. Bu nedenle her
faz kendine 6zgii Tg veya kristal erime sicakligini (Tm) gosterir. Bu iki sicaklik
fiziksel 6zelliklerdeki gegis noktalarmni belirler. Ug farkli bdlge vardir :

1- Elastomerik fazin cams1 gecis sicakliginin altinda iki faz da serttir bu nedenle

malzeme sert ve kirilgandir.



2- Elastomerik fazin camsi gecis sicakliginin iizerinde elastomerik faz yumusar
malzeme elastiktir, geleneksel bir vulkanize kauguga benzer.

3- Sicaklik arttikga sert faz yumusar ve erir. Malzeme vizkoz sivi hale gelir.

Bu sicaklik gegislerine gore malzemenin kullanim sicakligi elastomerik fazin Tg’ si
ile sert fazin Tg veya Tm’ 1 arasindadir. Tablo II.1° de baslica TPE lerin Tg ve Tm’

leri verilmistir [2].

Tablo II. 1 TPE lerin Tg ve Tm leri

Termophstik Elastomer Titrii | * '"uFak kaueuk faz il
1,(0) AN
Strenik blok kopolirne rler
555 % %7,
548 6 % Ty
5-EB-5 5 % (T,) and 165 (T,)
Iultiblolk kopolimeler
Poliiire tan elastomerler 40 1o 60 190 (Tl
Poliester elastormetler 40 185t 220 (T,
Poliamid elastoraerler 40 1o -60 2010275 (Tw)
Polie tilen-poli{k-olefin) 3 (T
Polie terirmid }-polisiloksan -f 708 5',";!
Sert polimer-elastomer
korab inasyonlar
Polipropilen-kidrokathon kauguk -0 165{T)
Polipropilen-nitril kauguk -40 1685{Ts)
PV C-{nitril kauguk+DOP) 3 80 (T, and 210 Ty

I1.3.1. Termoplastik Elastomerlerin Avantajlar1 Ve Dezavantajlan
TPE lerin geleneksel kauguk malzemelerle karsilastirildiginda avantajlari;
- TPE’ ler eritildiginde veya solventte ¢oziindiigiinde kolayca islenebilir. Fakat

kauguklar vulkanize edildikten sonra geri doniistiiriilemezler.
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Sekil I1.5. Tersinir Ve Tersinir Olmayan Degisiklikler

- Daha verimli ve daha az masrafl isleme yontemleri kullanildigi i¢in maliyeti daha
diistiktiir.

-TPE’ ler vulkanizasyon gerektirmezler ve TPE’ lerin islenmesi termoset kaucuktan
daha az basamak igermektedir.

-TPE’ lerin kaliplama dongiisii daha kisadir. TPE kaliplama dongiisii saniyeler ile
Olciiliirken, termoset kaugugunki dakikalar ile 6l¢iilmektedir.

-Kisa kalip dongiileri ve basit islenmeleri nedeniyle diisiik enerji tikketimi saglarlar.
-Proses edilmeleri sirasinda olusan hurdalar ve kullanom Omriinii tamamlayan
iirtinler, tekrar iretimde kullanilabilmektedir. Termoset kaucuklarin hurdalari ise
cogunlukla atilir.

- TPE’ler genellikle dogrudan kullanilmaktadir, karisim hazirlamaya gerek yoktur.
Giiclendirici ve kararlilig arttiric1 katki maddelerine ihtiya¢ duymazlar.

- Par¢a tiretim kalitesini kontrol etmek daha kolaydir.

TPE lerin geleneksel kau¢uk malzemelerle karsilastirildiginda dezavantajlart
ise;
-TPE’ lerin belirli bir erime sicaklik arali§i vardir, bu sicakligin iizerinde kauguga
benzer Ozelliklerini kaybeder. Termoset bir kauguk kisa bir siire i¢in yiiksek
sicakliga maruz kalabilirken, TPE bu tip bir durumda bozunmaktadir.

-Sertliklerinin diisiik olmasi kullanim alanlarin1 sinirlar.

10



-Sicaga ve kimyasallara kars1 direngleri diigiiktiir

-Proses edilmeden 6nce kurutulmalar1 gerekir. Bu basamak termoplastik {iretiminde
olduk¢a yaygin olmasma ragmen, geleneksel kauguk iiretiminde neredeyse
kullanilmamaktadir.

-TPE proses ekipmanlar1 termoset kaucuktan daha farklidir. Bu nedenle termoset

kauguk iireticileri i¢in sermaye gerekmektedir [1,3].

I.4. TERMOPLASTIK POLYESTER ELASTOMERLER

Termoplastik Polyester Elastomerler (kopolyester, TPEE) genel formiilleri (—
A-B-), seklinde olan multi-blok kopolimerlerdir [10]. TPEE’ ler yiliksek erime
noktasina sahip sert segment ve diisiik Tg’ ye sahip amorf bloklar (yumusak
segment) igerirler. Sert segmentler tetrametilen tereftalat tiniteleri gibi birgok kisa
ester zincirlerinden olusur. Yumusak segmentler alifatik polieter ve polyester
glikollerden elde edilir [11]. Bu malzemeler, sert segmentlerin kismi kristalizasyonu
ile olusturulan mikrokristallerin ag yapis1 nedeniyle kullanim sicakliginda
deformasyona direnir. Bu mikrokristaller fiziksel capraz bag olarak islev goriirler.
Isleme sicakhigina cikildiginda kristaller erir, viskoz eriyik malzeme olusur ve genel
eriyik-proses ile sekillendirilebilirler. Sogutulduktan sonra sert segmentler
rekristalize olur ve sekillerini korurlar. Uriiniin 6zelliklerini sert ve yumusak
segmentin orani belirler. Bu nedenle {irlin yumusak elastomerik 6zellige sahip
olabilecegi gibi sert elastoplastik yapida da olabilir [11,21,27].

TPEE’ ler ile ilgili ilk ¢alismalar Coleman tarafindan yapilmistir. Onu Charch
ve Shrivers takip etmistir. Yaptiklar1 ¢alismalarda sert segment olarak yavasca
kristallenen poli(etilen tereftalat), PET, kullanmislardir [25]. En basarili
kombinasyon olan sert segment olarak poli( butilen tereftalat), PBT, kullanilarak
sentez Nishimura ve Komogata tarafindan bulunmustur ve Witsiepe de daha detayh
calismalar gerceklestirmistir [25].

Kopolyesterler 1970 lerin baslarinda, DuPont tarafindan Hytrel® ve Toyobo
tarafindan Pelprene® adiyla ticarilestirilmistir. Izleyen on yil icinde diger bircok
ABD iireticileri kendi versiyonlarmi gelistirmistir: GAF Corporation (Gaflex®),
Eastman Chemical Products (Ecdel®), General Electric Company (Lomod®) [12].
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11.4.1.Morfoloji

TPEE’ ler kristalin ve amorf olmak tizere iki faz igerirler. Sert segment
kristalin yapidadir. Amorf faz, kristalin olmayan sert ve yumusak segmentlerden
olusur. Sert ve yumusak fazlarin termodinamik olarak karigmamasi faz ayrilmasiyla
sonuclanir [2, 27].

TPEE’ lerin mikroyapisia ait model Sekil II. 5° de verilmistir. Sekilde kristal

ve amorf bolgelerin farkl faz yapilarinda oldugu modellenmistir.

Sekil II. 5. Polyester-polieter blokopolimere ait mikroyapi modeli

Yumusak seement hammaddeleri

Amorf elastomerik yumusak segmentler, 12-16 arasinda degisebilen eter
monomer birimlerinden olusmus oligobutilen igermektedirler. Segment molekiil
agirliklart ¢ogunlukla 1000-1400 arasmda ve camsi gecis sicakligi -50 °C
civarindadir.  Yumusak segmentler gerilim altinda yumusak sakiz gibi akiskan
ozelliktedir. Amorf elastomerik yumusak segmentlere Ornek olarak poli(tetra

metilen oksit), poli(etilen oksit), poli(propilen oksit) verilebilir [13].

Sert seement hammadeleri

Sert segmentler, 7-10 monomer biriminden olusmus, molekiil agirliklar1 1700-
4500 ve erime noktalar1 yaklasik 150-200 °C olan kristallenebilen birimlerdir.
Oligobiitilen teraftalat, tetra metilen teraftalat (4 GT) sert segmentlere 6rnek olarak

verilebilir (4G butilen glikol, T dimetil tereftalat). Sert segment molekiilde fiziksel
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capraz bag olusumunda rol oynar. 4 GT sert segmentlerin tercih edilen miktar1 %
33-76 arasindadrr. % 30 dan daha diisikk degerdeki sert segmentleri igeren
polimerlerin mukavemeti goreceli olarak dustiktiir [14].

PBT-blok-PTHF kopolimerleri dayaniklilik, elastiklik &zellikler gibi
miilkemmel mekanik 6zellikleri nedeniyle onemlidir. TPEE’ lerde birtakim kimyasal
modifikasyonlar ve ayrica rijit segmentlerin tamamen farkli oldugu kimyasal yapilar
da arastirilmig ve kullanilmistir [15]. PBT’ye ek olarak poli(butilen-ko-izoftalat),
PET, poli(butilen 2,6-naftalin dikarboksilat), D,L-lactide, aromatik polikarbonatlar,
poli(trimetilen tereftalat) (PTT) 6rnek verilebilir [20].

58% 4GT ve 42% PTHEF igeren kopolyesterin DSC termogrami Sekil 11.6° da

gosterilmistir.
-
EXO
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Sekil II. 6. 58% 4GT ve 42% PTHEF iceren kopolyesterin DSC termogrami
Tg (amorf) —50°C, kristal erime sicakligr , Tm 200°C dedir.

11.4.2.Sentez

Polyesterler genellikle polikondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenirler.
Kondenzasyon tepkimelerinde molekiiller birlesip polimerleri olustururken kiiciik
bir molekiil de ayrilir. Polimerizasyon —OH, NH,, -COOH tiirii fonksiyonel gruplar
tastyan molekiiller arasinda gerceklesir. Kondensasyon tepkimeleri ile polimer elde
edilebilmesi i¢in en az iki noktadan kondensasyona girebilecek monomerler
gereklidir. Kondensasyon tepkimelerinin bu noktalardan ard arda ilerlemesiyle
(polikondensasyon) polimer zincirleri olusur [39]. Reaksiyonlarda asit-diol veya
poliol kullanilir, kondenzasyon reaksiyonu sonucunda olusan yan {iriin destilasyonla,

vakum altinda azeotrop ajan yardimi ile uzaklastirilir. Reaktantlarin mol oranlar1 ve
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reaksiyon sartlari, molekiil agirhigini etkiler. Glikoliin molar olarak %35-20 fazlasi
almir. Oksidatif renk bozulmalarini 6nlemek i¢in ya inert gaz ortaminda veya vakum
altinda 200-250 °C’de calisilir. Reaksiyonda aciga c¢ikan su uzaklastirilirken
fraksiyonlu destilasyon kolonlarindan gelen glikol tekrar ortama verilir.

Ticari kopolyesterler genellikle rijit segment olarak poli(butilen tereftalat)
(PBT) ve yumusak segment olarak poli(tetrametilen glikol) (PTMG, PTHF) icerir
(Hytrel®). Sentez sirasinda genellikle titanyum katalizrleri kullanilir [13]. Birinci
adim dimetil teraftalat ve 1-4 biitandioliin 200 °C’ deki transesterifikasyonu sonucu
pre-polimer olusmasidir. Yan iirlin olarak olusan metanol reaksiyon ortamimdan
uzaklastirilir.  Ikinci asama 230-250 °C’ de gerceklestirilen polikondenzasyon
reaksiyonudur.  Yan {iriin olan 1-4 bitandioliin uzaklastirilmast i¢in vakum
uygulanir. Ornek reaksiyon semasi asagida verilmistir. Multiblok yapmm sematik

olarak Sekil II. 7° de gosterilmistir.

cHy00c ¢ )-co0tHy + HO4 CHg ), —OH + HO £ (CHy), 0], -

l-cn._, OH
feoL)coo e, E‘QHW@ caoﬂcuﬂ,,,ﬂ],-];
Hard segment Soft segment
VVAAAAAN AWAAMAAAN

hard soft hard soft hard

'

PBT

polieter

Sekil II. 7. TPEE lerin multiblok yapisinin sematik gosterimi
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Yapilan arastrmalarda PTMG’nin  molekiil agirhigimin  ve kimyasal
kompozisyonunun PBT-PTMG kopolyesterlerinin mekanik o6zelliklerini etkiledigi
bulunmustur [18]. Ornegin PTMG agirlikga igerigi %60°dan fazlaysa kopolimerlerin
sertliginin 0-50 °C araliginda azaldig1 gériilmiistiir. Bunun dismda PTMG 650-2000
g/mol araliginda oldugunda, kopolyesterlerin gerilme direncinin rijit PBT icerigine

ve sicakliga bagl oldugu saptanmistir [18].

11.4.3.Ticari TPEE lerin 6zellikleri

11.4.3.1. Cekme kopma ozellikleri

Polimerin ¢ekme mukavemeti; kimyasal yapiya, kopolimerin kompozisyonuna,
zincir uzunluguna ve Kkristalin morfoljisine; yirtilma mukavemeti ise polieterin
yapisina ve konsantrasyonuna baglidir.

Bu malzemeler elastiktir fakat diisiik gerilimlerde geri kazanilabilir elastikiyeti
sinirhidir [16,25].  Orta sertlikteki bir TPEE’ nin ¢ekme kopma egrisi Sekil 11.8” de
verilmistir. Young modiilii ( bolge I ) pseudoelastik deformasyon nedeniyledir.
Daha yiiksek miktardaki uzamalarda (bdlge II) ¢ekme islemi yer almaktadir ve
kristalin yap1 yeniden diizenlenmektedir. Islem yaklasik %300 uzamaya kadar
devam eder ve kristalin  matriksin geri doniisimlii olmayan bozunmasiyla
sonuglanir. %300’ den fazla olan uzamalarda yonlenmede smirli bir artiy meydana
gelir ve numune kopana kadar gerilim (stres) kaugugumsu faz tarafindan dagitilir

(bolge IT) [17].
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Cekme gerilmesi . MPa

Uzama %

Sekil II. 8. %58 4GT ye sahip poliesterin ¢gekme kopma egrisi
(A) Young modiilii (B) Akma mukavameti

Kopolyester elastomerlerin elastik yilik tasima kapasitesi (yay 6zellikleri) diger
malzemelerle karsilastirilmali olarak Sekil 11.9.°da verilmistir. Buna gore, yararl
elastikiyetleri (useful elasticity) kaucuktan daha diisiik ve miihendislik
termoplastiklerinden daha yiliksektir.  Bu davramis TPEE’ lerin miihendislik

termoplastigi veya kauguk olmadigin1 géstermektedir.

Miihendislik I
Plastigi i

Kaucuk
- 'manil

3 5 10 25 S0 100

Useil Elasbicity (%)
(Yarm'helﬂﬂdyeﬂmj

Sekil IL. 9. Cesitli materyallerin elastik yiik tagima kapasitesi
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11.4.3.2. Sicaklik degisimlerinden etkilenme

Egilme modiilii (Flexural modulus) ve diger mekanik ozellikler genellikle
sicaklik azalmasi ile artan sertlikle iligkilidir. Genellikle kopolyester elastomerler
diisiik sicakliklarda esnekligini korumasi bakimindan poliester termoplastik
poliiiretanlardan daha tstiindiir. Diisiik modiile sahip TPEE’ lerden -70 °C’ nin
altinda kirilgan olanlar1 vardir, bunlar kriyojenik (asir1 diisiik sicaklik gerektiren)
uygulamalar i¢in uygundur [16].

Yiiksek sicakliklarda kopolyester elastomerler yumusarlar. Orta ve yiiksek
modiile sahip malzemeler yiiksek sicaklik performansi sunar ve 180 °C’ ye kadar

yiiksek sicakliklarda faydali mekanik 6zelliklerini korurlar [ 16,23 ].

11.4.3.3. Kimyasal dayanim

Kimyasal dayanim biiyiik 6l¢iide kopolimerlerin kimyasal kompozisyonuna
gore (sert ve yumusak segment oranina gore ) degismektedir. Hidrokarbon dayanimi
malzemenin sertligine baghdir, en sert olanlar en 1yi performans sunar. Bir¢cok TPEE
kizgmn yag, gres yagi, yakitlar ve hidrolik sivilar da kullanim i¢in uygundur.

TPEE’ lerin polar sivilara karsi direnci kopolimerin kompozisyonuna, pH' a ve
sicakliga baglidir. Bazi kopolimerler 70 °C’ nin iizerindeki sicakliklarda polar
swvilardan etkilenirler.

Farkli kopolyester elastomerlerin kimyasallara dayanimi Tablo II.2.°de

verilmistir.
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Tablo II. 2 Farkli kopolyesterlerin kimyasal dayanimi

Sivi TPEE-1 TPEE-2
Yaglar B A
Alifatik Hidrokarbonlar B A
Gasolin C A
Alkoller B B
Keton lar BIC B
Etilen Glikol — A
Flerlu Hidrokarbonlar 2= A
Zayif Asitler B A
Kuvvetli Asitler A B/C
Bazlar A AB
Fenoller = C
Tuz Gézeltileri A A
Organik Asitler ve Olksidanlar & BIC

A = miikemmel; B = orta, C = zayif.

11.4.3.4. Termal ozellikler
TPEE’ lerde malzemelerin sertligi arttikca erime sicakligi da artmaktadir.
Yiiksek sicakliklarda antidegredan kullanilmazsa bozunabilirler. Bu nedenle sentez

sirasinda fenolik antioksidanlar, sekonder amin gibi antidegradant’lar kullanilir.

I1.4.4.1sleme Metodlar

Ticari olarak tretilen termoplastik kopolyester-eter elastomerler enjeksiyon,
ifleme, basing, transfer yada rotasyonla kaliplanabilmektedirler. Kalenderlenme ve
ekstiirlizyonla islenmesi rahatlikla yapilabilmektedir. Bu polimerler goreceli olarak
diisiik erime viskozitesine, 1yi erime stabilitesine ve eriyik halden hizla sertlesme
ozelliklerine sahip olup, enjeksiyonla kaliplama, genel amac¢h vidalarin kullandigi
standart makinalarda gerceklestirilmekte ve ekstrude etmek icin 6zel tekniklere

ithtiya¢ duyulmamaktadir [19].
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I1.4.5.Kullanim Alanlan

TPEE’lerin, cekme ve yirtilma dayanimi, esneme 0mrii, asinma direnci, ¢éziicli
dayanimi ve iyi elektrik direnci gostermesi nedeniyle ¢ok genis kullanim alani
mevcuttur. Bu polimerler; vulkanize olmus kauguk, kaucuk-metal parcalari, tek
komponentli elastomerlerin yerine kullanilmaktadir. Ornek olarak elektrik kablo
baglantilari, yangin borulari, vitesler, koruma ayakkabilari, motorlu ara¢ parcalari,
hidrolik hortumlar, yiiksek sicaklik contalari, yakit tanklari, boru kelepgeleri,
tasitlarda hava frenleri icin boru imali, sportif esya, bahge traktorleri i¢in rotasyonla
kaplanmis tekerler, darbe ve ses emici cihazlar, tel ve kablo kaplamalari i¢in PVC ile
karstirilarak, insaat, makine ve otomotiv ekipman pargalar1 iiretiminde
kullanilmaktadir. TPEE regineleri PBT, boya, yapistirict ve metal gibi bir¢ok
malzemeye katki maddesi olabilir. Havaya ve atese karsi kararlilik, bazi katkilar

yardimiyla gelistirilebilmektedir [1,19,31].

IL.5. TERMOPLASTIK POLIURETAN ELASTOMERLER (TPU)

Poliiiretan kimyasi; fiberler, kopiikler, elastomerler, yapistiric1 ve yiizey
kaplama gibi yiiksek performansli yeni bir materyal smnifi olusmasma yol agmistir.
Gilintimiizde TPU” lar, hizla biliyiiyen termoplastik elastomer sinifi i¢inde dnemli bir
rol oynamaktadir. TPU’ lar termoplastik olarak islenebilen ilk elastomerlerdir [32].
TPU malzeme kat1 fazin erime noktasinin iizerine 1sitildiginda polimer homojen
viskoz eriyik hale gelir ve plastikler gibi proses edilebilir. Sogutuldugunda faz
ayrilmasi nedeniyle yeniden elastik 6zellik gosterir.

TPU’lar sert ve yumusak segmentlerden olusan blok kopolimerlerdir. Sert
segmentler (HS) izosiyanata (cogunlukla 4,4’difenilmetan diizosiyanat (MDI))
biitandiol gibi bir zincir uzatici eklenmesiyle olugsmaktadir. Sert segmentler arasinda
hidrojen baglar1 ve dipol-dipol etkilesimleri lineer poliiiretan zincirleri arasinda
capraz bag gibi davranir [33]. Yumusak segmentler (SS) esnek polyester veya
polieter zincir icermektedir. Bu iki faz oda sicakliinda uyumsuzdur ve mikrofaz
ayrilmasma neden olurlar. Bunun nedeni sert segementlerin kristalinitesi ve iki
segmentin polarite farki ve erime noktalarmin farkli olmasidir. Bu faz ayriminin
derecesi, HS’in molekiil agirligma ve HS’lerin kendi aralarindaki ve SS’le olan
etkilesimlerine baghdir. Hidrojen baglarinin yumusak ve sert faz arasinda olusumu,
faz ayrimin1 engeller, sadece sert segmentler arasinda olmasi ise faz ayrimini arttirir

[34].
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Sekil IL. 10. a) liretan-iiretan, (b) {iretan-eter, (c) liretan-ester H baglari

Sert segment, poliliretanda cams1 ya da yar1 kristalin alanlar1 olusturur. Soft
segment poliliretanin amorf ve kaugugumsu bolgesidir. Bu 2 fazhi yapida, hard

segment, fiziksel ¢apraz baglanma noktasi iken, soft segment, elastik matrikstir.

1 |
soft l hard
segment segment

e = UZUN Zincirli diol
— = Zincir uzaticn

- = diizosiyanat

® = (iretan grup

Sekil II. 11. Diizosiyanat, uzun zincirli diol ve zincir uzaticidan olugan TPU nun sematik gosterimi

I1.5.1. TPU Hammaddeleri

TPU’ lar genel olarak ortalama molekiil agirhigi 250-8000 g/mol olan uzun
zincirli polioller ve molekiil agirhigi 61-400 g/mol olan zincir uzatict ve
izosiyanatlardan elde edilir.  Termoplastik poliliretanlar yumusak, esnek olan
elastomerik materyallerden, ¢ok kirilgan yiiksek modiile sahip plastiklere kadar

degisik ozellikte formiile edilebilirler.

20



I1L.5.1.1. Sert Segment Hammaddeleri

Termoplastik poliiiretanlarda kristalin segmentler yiiksek sicakliklarda ¢alisma
olanag1 ve yaglara kars1 diren¢li olma 6zelligi vermektedir. Sert segmentlerin se¢imi
coziiciilere kars1 direng Ozelliklerini ve iist ¢alisma sicakligmi tayin eder. Sert
segmentler diizosiyanat ve zincir uzaticit birimlerden meydana gelmektedir. Sert ve

yumusak segmentler iiretan gruplar1 vasitasiyla baglanirlar.

Izosiyanatlar:

Izosiyanatlar, aromatik veya alifatik yapida olabilirler. Alifatik izosiyanatlar,
aromatik izosiyanatlardan daha pahalidir ve istendiginde biiylik renk kararliligi ve
atmosferik sartlara dayaniklilik vermek iizere kullanilirlar. En ¢ok kullanilan ticari
aromatik izosiyanat MDI’ dir [37]. Poliiiretan eldesinde kullanilan bazi 6nemli

izosiyanatlar Tabli I1.3” de verilmistir.
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Tablo II. 3 Poliiiretan yapiminda kullanilan bazi izosiyanatlar.

Isim Yam
-f'l-\'- __Ffﬂ CH,
2,4-2,6 toluen diizosiyanat (TDI) | ] o, L wo
\[::- [ ‘
4,47 rne tile ndifenil diizosivanat PIm .
(MDI) 0:}:—3*._ .,:—L~,..: j}3—.\'-:-:-
]
# i - ",
1,5-naftalin diizosivanat (NDI) || [ ]
:[ca
p-feril ditzosizanat  (PPDI) s Mg
1,6-he kzame tilen diizoiyanat (HDI) 0C8-1CH,}-¥c0
Siklohelksil ditzosiyarat{CHDI) 0 —{ —N0
_ S NCO
Izoforon difzosivanat (IPDI) Aok [ ‘l
44 disikloheksilme tan diizos yanat pe =
(HMDI) oN—  —CE—(  —NCD

Zincir uzatma reaktifleri

Zincir uzaticilar polimerin mekanik 6zelliklerini oldukca etkilerler. Diamin
yada glikol bazli reaktifler siklikla kullanilir. Rijit ve yiiksek molekiil agirligina sahip
glikoller kullanildiginda elde edilen elastomerler yiiksek modiile sahip, sert
elastomerlerdir. Onemli zincir uzaticilar etilen glikol, 1-4 biitandiol, 1-6 hekzandiol,
etilen daimin dir. Diaminler kullanildiginda, diollere gore daha iistiin fiziksel

ozellikler gosterir. Bunun olas1 sebebi, sert segmentteki H baglarinin daha yiiksek
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yogunluga sahip olmasidir. Ancak ayni sebepten otiirii diaminlerin kullanildig1
poliiiretanlar, sik kullanilan ¢oziiclilerde daha az ¢oziiniir ve eriyik prosesleri daha
zordur. Birgok diamin asir1 reaktif oldugundan, poliliretan eldesinde kullanmak
giictiir. Ilave edildiginde viskozite artis1 ¢ok hizli oldugundan, jellesme olmadan
karistirmak giictiir. Tablo I1. 4’de poliiiretan sentezinde kullanilan baz1 izosiyanatlar
verilmistir.

Alifatik diollerde, ana zincirdeki metilen karbonlarinin sayisi ile poliliretanin
fiziksel ozellikleri arasinda bir iliski vardwr. Zincir uzaticida C atomlar: tek ise,
elastomere diisiik fiziksel 6zellikler verirken, ¢ift sayilar, yiiksek ¢cekme ve modiil
ozellikleri verir ve benzer sekilde diamin zincir uzatma reaktifleri de aynidir. Bunun

nedeni H baglar1 olusturma kapasitesidir [34].

Tablo II. 4. Zincir uzaticilar

Poliol Yam
Ftilen glilcal =g o
1 4 hittandiol I.Of‘f\fm‘
1.4 helerandiol HQW/DH
Etilen diamin H_.‘-.‘f"w:{ﬂ"

11.5.1.2. Yumusak Segment Hammaddeleri

Uzun esneyebilen yumusak segmentler diistik sicaklik, ¢oziicii, hava sartlarina
kars1 direng 6zelliklerini kontrol ederler. Esneklik 6zelligi veren iki 6nemli segment
tiiri mevcuttur. Bunlar —OH sonlu polieter ve polyesterlerdir. Polioller molekiil
agirliklar1 ve fonksiyonalite ile alakali olan —OH sayis1 ile karakterize edilirler.

Polieter bazli olanlar suya daha iyi dayanir ve disiik sicaklikta esneklige
sahiptir.  Polyester bazli olanlar daha sert olup yaglara kars1 daha iyi direng

gosterirler.
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Tablo I1. 5. Baz ticari polyester polioller

Poliol Yap1
Folietilen adipat (PEA) oL o-tHcmp-ofcmHon
Voo R ‘J! A

- 0 0
Pdlitetrametilen adivat PTMA) | goleg ﬂ—HEH:}H—G{tH::-}ﬂH
4 ¢ 4

4

n

o
Palikaprolalton (PCL) m-{-c-::}-t! —u]é (8, -0t
i

Tablo I1. 6 Bazi ticari polieter polioller

Poliol Yapi

— : 0

Polietilen oksit (PEQ) HO N
0

Polipropilen oksit(PPQ) HO | ol
(H,

Politetrametilen MO 0
olsit e HO g

Polieterler, polyesterlerden daha diisiik zincirler arasi kuvvete ve daha diisiik
Tg degerine sahiptirler ve bu da TPU’nun mekanik o6zelliklerini etkiler. Bunun
nedeni NH ile esterin karbonil grubu arasindaki hidrojen bagmin, iiretan NH-eter

oksijen bagindan daha kuvvetli olmasidir. Zincir uzatict olarak diamin
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kullanildiginda, tire baglarindaki zincirler arasi etkilesimin daha kuvvetli olmasindan

otliri, diolle elde edilene gore daha iy1 mekanik 6zellikler verir [45].

11.5.2. Poliollerin Genel Karakteristikleri

11.5.2. 1. Hidroksil Sayist

Hidroksil sayisi, bir mol oligo-poliolde bulunan ve izosiyanat ile reaksiyona
girebilen hidroksil grubu sayisidir. Hidroksil sayis1 veya indeksi, mg KOH/g 6rnek
olarak verilir. Hidroksil sayisini bulurken kullanilan en 6nemli metot, terminal
hidroksil gruplarmnin asetik anhidrit veya ftalik anhidrit ile reaksiyonudur. Reaksiyon
sonucu aciga c¢ikan serbest asit gruplari, KOH ile titre edilerek polioliin ne kadar

hidroksil grubu icerdigi bulunabilir. Reaksiyonlar asagida verilmistir [47].

Q.
C—CH3 9 9
R-OH + o ——%= R-0-C-CH; 4+ H;C-C-OH

L~CHs

terminal terminal asetat

hidroksil grubu asetik grubu asetik asit

anhidrid
O 0

I 1]
HzC —d‘-— OH + KOH —_— HzC—G—-0K - HOH

asetik asil potasyum potasyum su
hidroksit asetat

Sekil II. 12 Asetik anhidridle reaksiyon
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,C
R-OH + C’\CIJ —i RGGQ““’KCDDH
. o
terminal ftalik terminal
hidroksil grubu anhidrit yar ftalik ester
—
28 2% 2428
R-0-C C-0-0H + KOH —» R-0O-C C-0-0K + HOH
potasyum terminal yan ftalik e
hidroksit ester potasyum tuzu

Sekil II. 13 Ftalik anhidritle reaksiyon

Reaksiyonlarda bir mol hidroksil grubunun 1 mol KOH (56100 mg) ile nétralizasyon
reaksiyonuna girdigi goriilmektedir. Oligo-polioliin molekiil agirligi, M,, bir mol
icindeki hidroksil grup sayisi, f (fonksiyonalite), olarak alindiginda asagidaki esitlik

yazilir.

i
op s 136100

OH# = mg KOH/gr cinsinden hidroksil sayis1
M, = say1 ortalama molekiil agirligi (gr/mol)

f = fonksiyonalite, 1 mol polioldeki OH grubu sayis1
56100 = miligram cinsinden KOH esdeger agirlig1

Hidroksil yiizdesi (% OH), poliol i¢cindeki hidroksil konsantrasyonunun bir bagka

ifadesidir. OH grubunun atom agirliklar1 toplam1 17 g/mol diir. Hidroksil orani bir

oligo-poliol deki tiim hidroksil gruplarinin agirlik¢a oranmni verir.
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J AV AV
GOH = - =
g M F.56100
OH#
I
2y
33

11.5.2.2. Fonksiyonalite

Poliollerin baska bir karakteristik 6zelligi bir mol oligo-poliol i¢indeki
hidroksil sayisidir ve buna fonksiyonalite denir. Fonksiyonelitenin belirlenmesinde,
buhar basinci ozmometresi ve GPC gibi genel ve pratik metodlarla birlikte hidroksil
sayis1 esitligi kullanilir [47].
Degisik fonksiyonaliteli iki polioliin karisiminda ise esdeger fonksiyonalite asagidaki
esitlikteki gibi hesaplanabilir.

fe=x i,

x1,X2 = karisimdaki oligo-poliollerin molar oranlar1

fi,f; = oligo-poliollerin fonksiyonaliteleri

monol genel yapisi diol genel yapist
OH
e
OH HO)
o
.
HO
OH “"OH
triol genel yapisi tetraol genel yapisi

Sekil II. 14. Farkli fonksiyoneliteli oligo-poliollerin yapilari
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11.5.2.3. Sayr Ortalama Molekiil Agirligi ve Molekiil Agirligi Dagilimi

Hidroksil sayis1 bilinen bir polioliin say1 ortalama molekiil agirligi,

£.56100
M

fl

OH#=

esitliginden hesaplanir.
Biitiin polimerlerde oldugu gibi poliollerin molekiil agirhigr dagilimlart (MWD),
agirlik ortalama molekiil agirhigmin (M,,) say1 ortalama molekiil agirhigina (M,)

oranindan bulunur ve GPC ile belirlenir.

M.

MWD =——=

n

11.5.2.4. Esdeger agirhik
Bir polioliin esdeger agirligi (EW), molekiil agirliginin fonksiyonaliteye
oramidir. Esdeger agirlik poliiiretan sentezleri i¢in gereken izosiyanatin miktarinin

hesaplanmasinda ¢ok kullaniglhdir.

£.56100
M
f
56
g2
OH #

I1.5.3.Poliollerin Alev Geciktiriciligi

Poliollere alev geciktirici 6zellik kazandirmak icin organik veya anorganik
esasl katki malzemeleri ilave edilir.

Organik alev geciktirici katki maddelerine 6rnek olarak, organik fosforlu
bilesikler, organik halojenli bilesikler ve antimon oksitli organik halojenli bilesikler;
anorganik alev geciktirici katki maddelerine O6rnek olarak da hidrath alumina,

magnezyum hidroksit ve boratlar verilebilir. Tim alev geciktiriciler biitiin
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polimerlerle uyusmaz. Yanmay1 geciktirmenin etkili olmasi i¢in katki maddesinin
polimerin bozunma sicakligina yakin sicaklikta bozunmasi gereklidir.

Alev geciktiriciler atese ya da 1siya maruz kaldiklarinda siserek genelde
karbonlu, gozenekli bir kopiik yigmi olustururlar ve bu 1s1, hava ve piroliz {iriiniine
bir bariyer gorevi goriir. Fosforlu olanlar polimerik maddenin iizerinde bir tabaka
(char) olusturarak yanmanin bagslamas1 i¢cin gerekli 1s1 ve hava transferini

engelleyerek etkili olurlar.

11.5.4.TPU Sentezi
Poliiiretan kimyasinin ana reaksiyonu izosiyanatin, hidroksil iceren bir bilesikle
olan reaksiyonudur.
R-N=C=0+R-0OH === R-NH-CO-OR

Izosivanat atkol firetan

Poliiiretanlar, ¢ozelti veya kiitle polimerizasyonu ile elde edilebilir. Ticari olarak
kiitle polimerizasyonu ( tek veya iki basamakli ) cevre kirliligi yaratmadigindan
tercih edilir. Laboratuar sartlarinda calisma kolayligindan oOtiiri  ¢ozelti
polimerizasyonu daha c¢ok tercih edilir. Reaksiyon sonunda, ¢oziicii ortamdan
uzaklastirilarak madde saflastirilir.

Polimerizasyonlar, 6n polimer prosesi (2 basamakli / prepolymer method) ve tek
adim prosesi (one- shot) ile yapilabilir. Genellikle reksiyonlar 70-80 °C civarinda

gerceklestirilir [55].
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Diizosivanat
_|_
Polio] |l 1
—>  Oneshot  —— PU-clastomer
proses
4
Diol
veya «———
Diamin
PU-elas
Diizosivanat Disl —» PU-elastomer
) Uretan baglan
+ Prepolymer
proses
Poliol Diamin | —» PU-elastomer wifh
: Ure baglar

Sekil I1. 15. Tek ve iki basamakli TPU sentez metodlar1

Tek adim prosesinde reaksiyonun biitiin bilesenleri (poliol, izosiyanat ve zincir
uzatic1) ayni anda karistirilarak polimerizasyon gergeklestirirlic. On  polimer
prosesinde, poliol diizosiyanatin fazlasiyla reaksiyona sokularak, diizosiyanat sonlu,
on polimer elde edilir. Elde edilen 6n polimer viskoz likit ya da diislik erime noktali
kat1 haldedir. Ikinci adimda &n polimer, yiiksek molekiil agirlikli polimer elde etmek
iizere diol veya diamin zincir uzatici ile reaksiyona sokulur. Bu adim “zincir uzatma”
olarak da bilinir. Iki adimda elde edilen poliiiretanin yapisi, tek adimda elde
edilenden daha diizenlidir. Bunun nedeni, poliolle, diizosiyanatin ilk Once
reaksiyona girerek oligomeri olusturmasi ve daha sonra zincir uzatmanin olmasidir.

(13

Bu yiizden polimer zinciri “ sert-yumusak-sert” olarak dizilirken, tek adimda
gelisigiizel dagilim gozlenebilir. Prepolimer prosesinde sert segment boyutu
dagilimi, tek adimdakinden daha dardir.

Poliiiretan eldesinde, NCO/OH orani arttikca, sertlik, modiil, akma sicakligi

yiikselirken kopma aninda uzama degeri diiser [41,42].
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I1.5.5.isleme Metodlar

Termoplastik poliliretan elastomerlerin 1yi islenebilmeleri i¢in kurutulmalar1
gereklidir. Kurutma islemi 100-110 °C' de hava sirkiilasyonlu firmlarda veya 12 saat
boyunca kurutma odalarinda tutularak yapilmaktadir. Graniillerin icerdigi nem
miktar1 % 0,1’den diislik olmalidir, bu yiizden TPU nem i¢cermeyen varillerde graniil
olarak piyasaya sunulmaktadirr.  Bunlar enjeksiyonla kaliplama, ekstriizyon,
iflemeyle kaliplama v.s. gibi termoplastik malzemeler i¢in kullanilan metodlarla
islenebilmektedir.  TPU lar; PVC karisimlarda, ABS, naylon ve SAN ile

karistirilarak yeni tirtinler elde edilebilmektedir [19].

I1.5.6. TPU Uygulama Alanlar:

TPU filmleri yiiksek esneklik, yapisabilme ozellikleri tasimakla birlikte
delinmeye, yirtilmaya ve asinmaya dayaniklidir. Bu 6zelliklerinden dolay1 tastyict
bantlarda, diisiik hava gecirgenlik 6zelligi gerektiren yerlerde de kullanilmaktadir.
Uzama, hidroliz, mikroplara karsi diren¢ ve mekanik Ozelliklerinden dolay1r ¢ok
degisik tiirde hortumlarda; diisiik sicakliklarda yiiksek darbe dayanimi, kalict
biikiilme dayanimi, kesilme ve asinmaya karsi direng 6zelliklerinden dolay1 da kayak
ve buz hokeyi botlarinda kullanilmaktadir. TPU’ lar saf olarak kullanilabildigi gibi
TPU-PC karisimi, cam ile giiclendirilmis TPU’ lar enjeksiyonla kaliplanarak
otomotiv sanayinde kullanilmaktadir. Poliiiretan elastomerler insan derisiyle uyumlu
olmasit nedeniyle tip alaninda kullanilabilmektedir. Ayrica tekstil makine
parcalarinda, koruyucu ortiiler, jeo-fiziksel 6l¢iim kablolari, spor ayakkabi tabani,
koptiklerin  sizdrmazlik elemani, yangin hortumlarinda kullanilmaktadirlar.
Termoplastik poliiiretan bazli kaplamalar sisme botlarin kaplamalarinda, can

yeleklerinde, katlanabilir kaplamalarda, yag bariyerlerinde kullanilirlar [50].
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BOLUM III

DENEYSEL CALISMALAR

I11.1. KULLANILAN KiMYASAL MADDELER:

p-Bromo Floro Benzen :

F—{@ Br

Alfa Aesar firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.
Molekiil Agirlhigi: 175 g/mol

Kapal1 Formiilii: CsH4BrF

Saflik: %99

Yogunluk: 1,593 g/ mL

Diklorofenilfosfinoksit:

CI—JP\—CI
(J
Alfa Aesar firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.
Molekiil Agirligi: 194,99 g/mol
Kapal1 Formiilii: C¢HsCl,OP

Saflik: %98
Yogunluk: 1,397-1,399 g/ mL

Magnezyum:

Rieldel-de Haén firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanilda.
Molekiil Agirlhigi: 24,31 g/mol

Simgesi: Mg
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Saflik: %99,5
Erime Noktast: 659 °C

Etilen Karbonat:
HE—OH,
o. .0

i

O

Rieldel-de Haén firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanilda.
Molekiil Agirligr: 88,06 g/mol

Kapal1 Formiilii: C;H403

Saflik : % 99,5

Erime Noktast: 36 °C

Sodyum Karbonat:

Merck firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanild1.
Molekiil Agirlig1:105,99 g/mol

Kapali Formiil: Na,CO;

Saflik: %99

Erime Noktast: 85°C

Tetrahidrofuran (THF):
Q

J

Fluka firmasindan temin edildi. Herhangi bir igslem yapilmadan kullanild1.
Molekiil Agirlhigi: 72,11 g/mol

Kapal1 Formiilii: C4HsO

Saflik: %99

Yogunluk: 0,88 g/ml

Potasyum Hidroksit:
Merck firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanild1.

Molekiil Agirlhigi: 56,11 g/mol
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Kapal1 Formiilii: KOH
Saflik: % 85

Ftalik anhidrit

/f”_f“\\_f..tl.!. \

o
| o

\Q/{L e /

|
0

Merck firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanild1.
Molekiil Agirhigi: 148,12 g/mol
Kapal1 Formiilii: CeH4(CO)20

Etilen Glikol

Analar Normapur firmasindan temin edildi.
Molekiil agirlig1:62 g/mol

Kapali formiil: HOCH2CH20H

Saflik: % 99,7

1-4 Biitandiol

AppliChem firmasmdan temin edildi.
Molekiil agirligi: 90 g/mol

Kapal1 formiil: HOCH2CH2 CH2CH20H
Saflik: % 99

Irganox 1010 (Pentaerythritol Tetrakis(3-(3,5-di-tert-butyl hydroxyphenyl)

propionate)

o 5
7 Il
H-::—{_"ra >—:CH!3!— c—D—CH——¢C

e
£
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BASF firmasindan temin edildi.
Molekiil agirligi: 1178 g/mol
Kapah formul: C73H108012

Titanyum(IV)izopropoksit

S
o
N | :“
f— 0—Ti—0
‘L Y

Alfa Aesar firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.
Kapal1 Formiilii: C1,H2304T1
Molekiil agirhigi: 284,26 g/mol

Poly(tetrahidrofuran) (PTHF)

Merck firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanild1.
Kapal1 Formiilii: (C4H30),

Molekiil agirligi: 1000 g/mol

IPDI (isofuran diizosiyanat)

NCO

NCO

Fluka firmasindan temin edildi.
Kapah Formilii: (CH3)2C6H7(CH3)CH2(NCO)2
Molekiil agirlhigi: 222,3 g/mol

TMP/TDI regine (trimetilol propan/ toluen diizosiyanat)

Geng kimya firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanilda.
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Dibiitiltin Dilaurat (DBTDL, T12 Katalizor)
Henkel firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanild1.

Molekiil agirligi: 632 g/mol

BYK 331:

BYK Chemie tarafindan temin edildi.

Herhangi bir islem yapilmadan yiizey islatic1 ajan olarak kullanildi.
Kapali formiilii: C s H20O 6,

Molekiil agirligi: 296 g / mol,

Yogunlugu: 1,108 g/cm’

Kullanilan coziiciiler :
Deneysel caligmalar sirasinda ¢esitli amaglarla toluen, metanol, aseton, kloroform,

eter, DMSO ¢6ziicii olarak kullanild.

I11.2. KULLANILAN CiHAZ VE ALETLER

ATR-IR Spektroskopisi:
Perkin Elmer Spectrum 100 marka ATR-IR spektrofotometre cihazi kullanildi.

Termal Gravimetrik Analiz (TGA):
Hazirlanan malzemelerin termal kararliliklarini 6lgmek amaciyla, Perkin Elmer

marka STA 6000 model TGA cihazi kullanilmastir.

Diferensiyal Taramah Kalorimetri (DSC)
Hazirlanan malzemelerin camsi gecis sicakliklarini, erime noktalarmi 6lgmek

amaciyla Perkin Elmer marka Pyris Diamond model DSC cihazi kullanilmistir.

Germe- Sekil Degistirme Testlerinde Kullanilan Tensilon Cihazi:
Malzemelerin germe-gerilme mukavemetlerini ve % uzama degerlerini 6lgmek
amaciyla Zwick 3 markali1 Universal Tensile Tester tensilon cihazi kullanildi. Cekme

hiz1 100 mm/dak olarak ayarlandi.
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Elokzallanmis Aliiminyum Plaka:
Hazirlanan  formiilasyonlarm  yiizey  kaplama  malzemesi  olarak
performanslarmin arastirilmasi icin 7,5cm x 15cm boyutunda elokzallanmig

aliminyum plakalar lizerine kaplama yapildi.

Teflon® Kalip:
Serbest filmlerin hazirlanmasinda tizerinde boyu Scm, eni 1cm ve kalinlig: 1,5

mm olan 5 tane hiicre bulunan Teflon® bir kalip kullanilmistir.

Sarkag Sertlik Cihaz:

BYK Gardner Pendulum Hardness Tester sarka¢ sertlik 6lgme cihazi kullanildi.

Parlakhk Olciim Cihazi (Glossmeter):
BYK- Gardner (micro-TRI) parlaklik &lgiim cihazi kullamlarak 60° agiyla
parlakliklar Slciildii.

Darbe Test Cihazi:
Erichson Model 304 darbe direnci test cihazi kullanildi.

Capraz-Kesme Yapisma Testi (Cross-Cut Adhesion test):
Gardco P-A-T Paint Adhesion Test Kit Tester marka capraz-kesme yapisma

test cithazi kullanildi.

II1.3.DENEYSEL YONTEMLER:

Bu calismada farkli monomer ve yontemler kullanilarak termoplastik
kopolyester elastomer sentezleri yapilmistir.

Oncelikle kopolyesterlerin sentezinde monomer olarak kullanilacak olan [2,2-
Bis(4-B -Hidroksi Etoksi) Fenil Propan] (HEPA) ve Bis[(4-B-hidroksietoksi )fenil]
fenil fosfin oksit (BHEPPO) sentezleri yapildi. Bu monomerlerden ¢ikilarak
sentezlenen polyesterler asagida siralanmaistir;

1. HEPA, etilen glikol ve ftalik anhidrit kullanilarak 2 asamada termoplastik

kopolyester elastomer sentezi

37



2. BHEPPO, etilen glikol ve ftalik anhidrit kullanilarak 2 asamada termoplastik
kopolyester elastomer sentezi

3. BHEPPO, 1,4-BDO ve ftalik anhidrit kullanilarak tek asamali olarak termoplastik
kopolyester elastomerler sentezi

4. 1,4-BDO kullanilarak elde edilen kopolyesterlerin IPDI ile reaksiyonundan
termoplastik poliliretan elastomer sentezi

5. 1,4- BDO kullanilarak elde edilen kopolyesterlerden TMP/TDI recine
kullanilarak termoset kaplama sentezi yapildi.
Aliiminyum plakalar kaplanarak, kaplama testleri yapildi. Ayrica hazirlanan

formiilasyonlarin serbest filmleri yapilarak karakterize edilmistir.

I11.3.1. [2,2-Bis(4-B-Hidroksi Etoksi) Fenil Propan] (HEPA) Sentezi

Azot girisi, mekanik karistirici, geri sogutucu ve damlatma hunisiyle donatilmig
iic boyunlu 500 mL.” lik bir cam balon igerisine Bisfenol A (0,2 mol), etilen karbonat
(0,4 mol) ve katalizor olarak sodyum karbonat yiliklendi. Karisim azot atmosferi
altnda 165-170 °C” ye 1sitildi.  Reaksiyon 2 saat siirdiiriildii. Olusan iiriin su ile
yikanarak reaksiyona girmeyen etilen karbonat ve sodyum karbonatin fazlasi
uzaklastirildi. Metanolde kristallendirme islemi yapildi. % 90 verimle beyaz
kristalin malzeme elde edildi [51]. Elde edilen kristallerin erime noktast 105 °C

bulundu.

GH —CH
Na,CO,
Hﬂ@ Q |
165-170°C

O
Ch,

|

200, + HDCH@HQ‘@’C‘@’OGH?CHZDH
|
CH

HEPA

Sekil ITI. 1. HEPA sentez semasi
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I11.3.2. Bis[(4-pB-hidroksietoksi )fenil]fenil fosfin oksit (BHEPPO) Sentezi:

3 asamada sentezlenmistir.

1) Grignard yontemi ile Bis (4-florofenil) fenil fosfin oksit sentezi (BFPPO)

2) BFPPO’nin hidroliziyle Bis(4-hidroksifenil)fenil fosfin oksit eldesi

(BHPPO)

3) BHPPO’nin  etilen  karbonat ile reaksiyonundan  Bis[(4-p-
hidroksietoksi)fenil]fenil fosfin oksit sentezi (BHEPPO)

111.3.2. 1. Bis (4-florofenil)fenil fosfin oksit (BFPPO) Sentezi:

Azot girisi, mekanik karistirici, geri sogutucu ve damlatma hunisiyle donatilmig

iic boyunlu 2000 mL bir cam balon igerisine; 13,44 g. (0,56 mol) magnezyum metali
ve 600 mL kurutulmus ve destillenmis THF eklendi. Daha sonra 98 g. (0,56 mol;
61,51 mL) parabromo floro benzen damlatma hunisinden yavas yavas yaklasik 2 saat
siire ile reaksiyon balonuna damlatildi. Damlatma islemi boyunca sistemden azot
gazi siirekli gecirilerek karistirildi. Parabromo florobenzen ilavesi bittikten sonra 2
saat oda sicakliginda karistirildi.  Olusan gri renkli ¢ozelti {izerine damlatma
hunisinden 40 mL (55,2 g.; 0,28 mol) diklorofenil fosfinoksit 2 saat boyunca damla
damla ilave edildi. Ilavenin ardindan bir gece boyunca azot altinda karismaya
birakildi. Reaksiyon sonucu olusan sar1 renkli ¢dzeltinin lizerine %10’ luk H,SO4
cozeltisi, ¢ozelti asidik olana kadar yavas yavas ilave edildi.
Saf su ilave edilerek ¢oken tuzun suda ¢oziinmesi saglandi. Elde edilen karisim eter
ile 3 kez ekstrakte edildi ve biitiin eterli fazlar toplandi. Eterli faz %10’luk NaHCO;
cozeltisiyle ekstraksiyon yapilarak nétrallestirildi. Bu islemin ardindan yine bir kez
daha suyla yikandi. Eter fazi susuz sodyum siilfat ilave edilerek kurutuldu ve eter
evoporatdorde uzaklastirildi.  Kristalizasyon islemi i¢in hacimce (30/70) oraninda
THF ve hekzan karisimi kullanildi. Daha sonra bu kristaller vakum etiiviinde diisiik
sicaklikta kurutuldu. Reaksiyon % 65 verimle gerceklestirilmistir. Elde edilen beyaz
kristallerin erime noktas1 127-128 °C bulundu [49].
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Sekil I1I. 2. BFPPO sentez semasi

111.3.2.2. Bis(4-hidroksi fenil) fenil fosfin oksit (BHPPO) sentezi:

Azot girisi, manyetik karistirici, geri sogutucu ve termometre ile donatilmais ti¢
boyunlu 2 litrelik cam balona; 20 g. (0,064 mol) bis (4-floro fenil)fenil fosfin oksit
(BFPPO) ve 80 mL. DMSO eklendi. 17,92 g. (0,32 mol) potasyum hidroksitin 21,3
ml’lik ¢6zeltisi (15N), destile su ile hazirlanarak karisima ilave edildi ve 135 °C’de 8
saat refluks edildi. Agik sar1 renkli ¢ozelti %10’ luk HCI ilavesiyle beyaz bir ¢ozelti
haline doniistii. DMSO evaporatorde uzaklastirildi. Tuzu uzaklastirmak amaciyla su
ilave edildi ve karistm mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildii. Hacimce (1/5)
oraninda metanol/su karisimindan kristallendirildi. Erime noktas1 236-237 °C olan

beyaz kristaller elde edildi. % 65 verimle sentezlenen iiriin vakumda kurutuldu [49].

0
0
R\ =i o =
~ H’ < ;f—f t 15&;«3( HO—QH \-/ @ <\ ) o
4 \ W i
ﬂ = )\ =
\I‘:xu.f"' \“\Q\#J

Sekil III. 3. BHPPO sentez semasi
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111.3.2.3. Bis[(4-f-hidroksietoksi)fenil|fenilfosfin oksit Sentezi (BHEPPO):

Azot girisi, manyetik karistirici, geri sogutucu ve termometre ile donatilmis ti¢
boyunlu 500 mL’lik bolona; 2,816 g. (0,032 mol) etilen karbonat, 5 g. (0,016 mol)
Bis (4-hidroksifenil) fenil fosfin oksit ve kataliz olarak 0,016 g sodyum karbonat
eklendi. Reaksiyon karisimi 165-170 °C’de azot atmosferi altinda yaklasik 2 saat
karistirildi. Elde edilen iiriin birka¢ kez suyla yikanarak reaksiyona girmemis etilen
karbonatin fazlasmin uzaklastirilmas: saglandi. %90 verimle ag¢ik kahverengimsi

viskoz bir iiriin elde edildi [49].
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Sekil I11. 4. BHEPPO sentez semast

I11.3.3. [2,2-Bis(4-B-Hidroksi Etoksi) Fenil Propan] (HEPA) Esash

Termoplastik Kopolyester Elastomerlerin Sentezi :

Farkli oranlarda HEPA-PTHF iceren kopolimerler ftalik anhidrit, etilen glikol,
HEPA, PTHF kullanilarak 2 asamada sentezlenmistir. Her iki asamada da katalizor
olarak titanyum izopropoksit kullanilmistir.

I1k asamada etilen glikol ve ftalik anhidritden ¢ikilarak poliester sentezi yapildi.

Azot gazi, geri sogutucu, dean stark, mekanik karistirici ile donatilmis balona 1,2
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mol etilen glikol ve 1 mol ftalik anhidrit yiiklendi. Sicaklik 120 °C den 160-165 °C’
ye kademeli olarak ¢ikarildi ve 160-165 °C’ de 1 saat kaldi. Daha sonra 2 saatlik
siire boyunca sicaklik 200-210 °C’ ye ¢ikarildi. 2 saat daha bu sicaklikta reaksiyon
devam ettirildi. Reaksiyon sirasinda yan {iriin olarak su toplandi. Elde edilen iiriiniin
(polietilen ftalat) molekiil agirligi GPC’ de 4000 mol/gr olarak belirlendi.

Reaksiyonun ikinci asamasi transesterifikasyon reaksiyonudur.  Birinci
asamada elde edilen polietilenftalata ¢esitli mol oranlarinda HEPA ve PTHF eklendi.
Termal stabilizator olarak Irganox 1010 (toplam komonomer kiitlesinin % 0.5 1
kadar) ilave edildi. Sicaklik yavas bir sekilde 230-240 °C’ ye ¢ikarildi. Reaksiyon
2-2,5 saat vakum uygulayarak siirdiiriildii. Reaksiyon sonunda olusan kopolimer
azot gazi altinda oda sicakligma sogutuldu ve kloroformda c¢oziilerek balondan
alindy, etiivde 50 °C’ de vakum altina 48 saat kurutuldu.

Sentezlenen kopolyesterlerin bilesenlerinin kompozisyonu Tablo III.1°de

verilmistir.

Tablo II1.1. HEPA ile esash kopolyesterlerin kompozisyonlari

Ornek P"F'ie:"f“ HEPA | PTHF
Kodu ala (mol) (mol)
(mol)
TPE-E-1 1,2 1 -
TPE-E-2 1,2 0,50 0,50
TPE-E-3 1,2 0,25 0,75
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I11.3.4. Bis[(4-B-hidroksietoksi)fenil]fenil Fosfin Oksit (BHEPPO) Esash
Termoplastik Kopolyester Elastomerlerin 2 Asamah Sentezi
Farkli oranlarda BHEPPO-PTHF iceren kopolimerler ftalik anhidrit, etilen
glikol, BHEPPO, PTHF kullanilarak Boliim I11.3.3” deki gibi sentezlenmistir.
Sentezlenen kopolyesterlerin bilesenlerinin kompozisyonu Tablo II1.2°de

verilmistir.

Tablo I11.2 BHEPPO ile esasli kopolyesterlerin kompozisyonlari-1

srnek P"flt‘elt"te“ BHEPPO | PTHF

kodu ( Ii:l‘) (mol) (mol)
TPE-E-4 1.2 1,00 ]
TPE-E-5 1.2 0,10 0,90
TPE-E-6 1.2 0,05 0.95
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I11.3.5. Bis[(4-B-hidroksietoksi)fenil]fenil Fosfin Oksit (BHEPPO) Esash
Termoplastik Kopolyester Elastomerlerin 1,4-BDO Kullanarak Tek
Asamah Sentezi

Farkli oranlarda BHEPPO-PTHF igeren kopolimerler ftalik anhidrit, 1,4-BDO,
BHEPPO, PTHF kullanilarak tek asamada sentezlenmistir.  Katalizor olarak
titanyum izopropoksit ve termal stabilizatdor olarak Irganox 1010 (toplam
komonomer kiitlesinin % 0.5 1 kadar) kullanilmistur.

Azot gazi, geri sogutucu, dean stark, mekanik karistirici ile donatilmis balona
ftalik anhidrit, 1-4 biitandiol, BHEPPO, PTHF, Irganox 1010 eklendi. Sicaklik
120°C’ ye yiikseltildi. Eklenen bilesenler 5 dakika karistirildiktan sonra titanyum
izopropoksit ilave edildi. Sicaklik 120 °C’ den 160-165 °C’ ye kademeli olarak
¢cikarildi ve 160-165 °C’ de 1 saat tutuldu. Daha sonra 2 saat siire i¢inde sicaklik
200-210 °C’ ye arttirildi. 2 saat reaksiyon bu sicaklikta devam edildi. Sicaklik yavas
bir sekilde 230-240 °C’ye ¢ikarildi. Reaksiyon vakum altinda 2-2,5 saat siirdiiriildi.
Reaksiyon sonunda olusan kopolimer azot gazi altinda oda sicakligina sogutuldu ve
kloroformda ¢dziilerek balondan alindi, etiivde 50 °C’ de vakum altina 48 saat
kurutuldu.

Sentezlerde ftalik anhidritin mol sayis1 1 olarak almmis, OH fonksiyonel
grubuna sahip monomerlerin ( 1,4- BDO, PTHF, BHEPPO) toplam mol sayis1 1,2

olarak almmastir.

Ftalik anhidrit + HO-x-OH
l l

1 mol 1,2 mol

Sentezlenen kopoliesterleri olusturan -OH sonlu bilesenlerin mol yiizdeleri

Tablo III. 3’ de verilmistir.
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Tablo I11. 3 BHEPPO esasli tek asamada sentezlenen kopolyesterlerin kompozisyonlari

Toplam
ornek 1,4-BDO | BHEPPO | PTHF | reaksiyon
kodu (% mol) (% mol) (% mol) siiresi
(saat)
TPE-E-7 80 10 10
TPE-E-8 80 6 14
o
TPE-E-9 80 - 20
TPE-E-10 40 40 20
TPE-E-12 40 40 20 <

= 0
0 o] 0 i W Y a o)
/ \ LS“(CHQ]q_ —O]%“'O‘CH:CH:O—' \ —P_ ._:"'0'“’:'1::5‘1:03—{0 1 / \ LO HICH 704000 —]
—_— _— J/ —

Vv

sert segment yumusak segment

sert segment

Sekil II1. 8. BHEPPO esasli kopolyesterlerin 1,4-BDO kullanarak sentezi

I11.3.6.Hidroksil Sayis1 Tayini
ASTM E222 metoduna gore yapilmistir.

Kullanilan kimyasallar:

-asetik anhidrit ¢ozeltisi: 105 mL. Asetik anhidrit 1000 mL. piridin i¢erisinde
¢Oziiliir.
-fenolftalein ¢ozeltisi: 1 g fenolfalein 100 mL. piridin igerisinde ¢oziiliir.

-0,5 N standardize edilmis NaOH c¢ozeltisi
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Yontem:

Uygun miktardaki poliol 6rnekleri erlenlere konuldu, 25 mL. asetik anhidrit
cozeltisi ilave edildi. Erlenlerin {lizerine geri sogutucu takild1 ve 1,5 saat kaynatildi.
Sogutulduktan sonra erlenlere 25 mL. saf su eklendi. Ornekler oda sicakligmdayken
I mL. fenolftalein indikatdr ¢ozeltisi eklenerek NaOH ile titre edildi. Ayni islemler
numune icermeyen (blank) asetik anhidrit ¢ozeltisi i¢in de yapilir. Sonuglar asagidaki

denklemde yerlerine konulup hidroksil sayis1 hesaplandi.

(V,-V) 56l
m,

OH

OH: hidroksil say1s1 (mg KOH/g)
V,: blank i¢in harcanan NaOH miktar1 (mL.)
Vi: numune i¢in harcanan NaOH miktar1 (mL.)

m;: numune miktar1 (g)

I11.3.7. BHEPPO Esash 1,4-BDO iceren Kopolyester Poliollerden

Termoplastik Poliiiretan Elastomerlerin Sentezi:

Boliim I11.3.5° de 1,4-BDO ile sentezlenen polyester polioller kullanilarak
termoplastik poliliretan elastomerler tek adim prosesi ile sentezlendi. Azot girisi,
manyetik karistirici, termometre igeren 3 boyunlu balona 1 mol polyester poliol, 3
mol IPDI, 2 mol 1-4 BDO, ilave edildi. Reaksiyonlar % 5’lik kuru toluen
cozeltisinde gerceklestirildi. Katalizor olarak 1 damla T12 eklendi. Reaksiyon
karigim1 70 °C’ de yag banyosu igerisinde 4 saat manyetik karistirict kullanilarak
karigtirildi. Reaksiyon takibi, FTIR spektrumundaki karakteristik izosiyanat pikinin
kaybolmasina bakilarak yapildi. ~ Reaksiyon sonunda polimer c¢ozeltisi oda
sicakligma sogutuldu ve teflon kaliplara dokiildii. Coziiciiniin u¢gmasi i¢in 6rnekler
24 saat oda sicakliginda ve 48 saat 50 °C’ de vakum etiiviinde kurutuldu.

Reaksiyona giren maddelerin mol sayis1 asagida genel olarak gdsterilmistir.

OH x-OH + IPDI + 1,4-BDO

1 mol 3 mol 2 mol
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Sentezlenen termoplastik poliiiretanlarin  kompozisyonlari

Tablo II1.4°de

verilmistir.
Tablo I11. 4. Termoplastik poliiiretanlarin kompozisyonlari
Toplam .
ornek | 1-4 BDO | BHEPPO | PTHF | reaksiyon | Moot
kodu (omol) | (%mol) | (%mol) | siresi | gg/mo%
(saat)
TPU-7 80 10 10
S
TPU-8 80 6 14 S
2 n
TPU-9 80 - 20 = _ 8
3] E =
TPU-10 40 40 20 e <
-
S
TPU-11 - - 100 - S
S
TPU-12 40 40 20 < S
@\
1 mol 3 mol | 2mol
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Sekil II1. 9. Termoplastik poliiiretan elastomerlerin yapisi

I11.3.8.izosiyanat ( NCO ) Tayini
ASTM D 1638 metoduna gore yapilmistir.

Kullanilan kimyasallar:

-Kuru toluen
-1 N standardize edilmis HCI ¢ozeltisi
-Dibutilamin ¢ozeltisi: 260 g kuru dibutil amin 1000 ml kuru toluenle karigtirilir.

-Metanol (izopropil alkol)

Yontem

500 ml’ lik erlenlere 50 ml kuru toluen ve 25 mL. dibutilamin ¢6zeltisi eklendi.
Erlenlere 2,5-3 g 6rnek eklenerek karistirildi. 225 mL. metanol eklendi. 1N HCI ile
titre edildi. Ayni islemler numune icermeyen (blank) ¢ozelti icin de yapildi.

Sonuglar asagidaki denklemde yerlerine konulup NCO igerigi hesaplandu.

V) *0.042 *N
Y NCO = G0 * 100
'1.]..'
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B: Sahit (blank) ¢ozeltinin sarfiyati (ml)
V: Ornek ¢ozelti sarfiyat: (ml)

N: Asidin normalitesi

0.042: NCO gruplarmin ekivalent agirligi
w: Ornek tartimi (gr )

I11.3.9. Poliiiretan Kaplamalarin Hazirlanmasi
BHEPPO esasli 1,4-BDO iceren kopolyester polioller ve TMP/TDI regine
kullanilarak termoset poliiiretan elde edildi. Oncelikle miktar hesaplamalarinda
kullanmak i¢in TMP/TDI re¢inenin Bolim II1.3.8” de anlatilan sekilde izosiyanat
(NCO) tayini yapild1. Izosiyanat orani % 13 olarak tayin edildi.
Ek1’de gosterilen hesaplamalara gére 1 gr. poliester poliol i¢in alinacak

TMP/TDI regine miktarlar1 Tablo IIL.5.” de verilmistir.

Tablo III. 5. Poliiiretan kaplamalarda poliol ve TMP/TDI regine miktari

Ornek Poliester poliol Poliester Tl:il;;:‘:)l
kodu ornek kodu poliol (gr)
(gr)
K-1 TPE-E-7 1 0,086
K-2 TPE-E-8 1 0,092
K-3 TPE-E-9 1 0,096

Belirlenen miktarlarda alinan TMP/TDI re¢ine ve polyester poliol karigimina,
katalizor olarak T12 ve ylizey 1slatict (BYK331) ilave edildi. Coziicii olarak toluen
kullanildi. Hazirlanan karisim ile aliminyum plaka yiizeyi kaplandi. Kaplamalar 48
saat 60 °C’de vakum etiiviinde ve 24 saat oda sicakliginda bekletildi. Ayrica

hazirlanan formiilasyonlarin Teflon® kaliba dokiilerek serbest filmleri hazirlandi.
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I1.4.SERBEST FILMLERE UYGULANAN TESTLER

II1.4.1. Termal Gravimetrik Analiz (TGA):

Hazirlanan malzemelerin termal kararliliklarin1 6lgmek amact ile TGA cihazi
kullanildi. Atmosfer kosullarinda 10 °C/dak 1sitma hiziyla, 30 °C’den 750 °C’ye
isitilarak orneklerin termal kararliliklar: incelendi. Analiz sonuglar1 Bolim IV’ de

verildi.

I11.4.2. Diferensiyal Taramah Kalorimetri (DSC)

Hazirlanan malzemelerin camsi gecis sicakliklarint ve erime davranmiglarini
belirlemek amaciyla DSC cihazi kullanildi. Ornekler azot atmosferi altinda -100
%C’den 220 °C ye 10 °C/dak 1sitma hiziyla ve 220 °C’den -100 °C ye 100 °C/dak

sogutma hiziyla analiz edildi. Analiz sonuglar1 Béliim IV de verildi.

I11.4.3.Germe Sekil Degistirme Testleri:

Gerilme-sekil degistirme (Stress-Strain) Ol¢limii en c¢ok kullanilan mekanik
testlerden biri olup, hazirlanmis kaplamanin diren¢ ve uzama karakteristikleri
hakkinda bilgi vermektedir. Uygulanan germe gerilimi (tensile stress) belirli bir
alana dik olarak uygulanan germe kuvveti (tensile force) olup asagidaki bagnti ile

hesaplanir.

Burada;

o = Germe gerilimi (tensile Stres),

F = Germe kuvveti,

A= Orijinal alan1 gosterir.

Germe kuvveti, 6rnek kopana kadar arttirildiginda, gerilme-sekil degistirmenin en
yiiksek oldugu deger, kopma dayanikliligmi (ultimate tensile strenght = nihai
mukavemet) verir.

Germe ile sekil degistirme (strain) ise, ornekte kuvvetin uygulanma yoniinde Lo' dan

L," e kadar bir uzama oldugu zaman asagidaki bagintidan bulunmaktadir
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Kopmadaki uzama (ultimate elongation), yukaridaki bagmtida L1 yerine, Ornegin
koptugu andaki uzunlugu (L) konularak hesaplanmakta olup, genellikle % olarak
ifade edilmektedir.

Hooke kuralina gore, ideal esnek katilarda sekil degistirme (strain) gerilme ile dogru
orantili olup, bu sabit orana "Young modiili" denir.

Polimerik malzemelerde, Young modiilii, gerilme, sekil degistirme egrisinin dogrusal
kisminin egimi olarak alinir ve asagidaki baginti ile ifade edilir.

Young modiilii = o1/

Burada;

o = L noktasindaki gerilmeysi,

¢ = L noktasindaki uzamayi, gosterir.

Polimerlerin mekanik o6zellikleri, yiikiin uygulama hizi, sicaklik, sekil degistirme
miktar1 (strain), gibi test kosullarma baghdir. Bu nedenle mekanik 6zelliklere gore;
camsi kati, viskoz s1v1 gibi simiflandirmak kolay degildir.

Teflon® kalipta hazirladigimiz belli boyutlardaki numunelerin serbest
filmlerinin ii¢ degisik noktadan mikrometre ile kalinliklar1 Olgiilerek ortalamasi
alindi. Filmler uglarindan Zwick 3 markali Universal Tensile Tester tensilon
cihazinin geneleri arasma tutturuldu. iki ¢ene arasindaki mesafe filmin boyuna gére
hassas bir sekilde ayarlandi. Cenelerin birbirinden ayrilma hizi 100 mm/dak olarak
ayarlandi. Cekme testine kopma anma kadar devam edildi. Mekanik testler her bir
ornek icin bes kez tekrarlandi. Uzamaya kas1 gelen ¢ekme kuvveti degerleri kullanilarak

% uzama ve nihai kuvvet degerleri bulundu.

I11.4.4.Limit Oksijen indeksi (LOI) Testi:

Limit oksijen indeksi (LOI), tutustuktan sonra yanmaya devam eden malzemenin
yaniciligimin olglilmesinde kullanilir. Polimerlerin LOI degerleri kimyasal yapilar ile
ilgilidir ve bu degerler, yapidaki oksitlenebilir atom ya da molekiil gruplarinin sayis: ile
saptanir. Molekiilde C-H orani ne kadar yiiksekse, yap1 o kadar yanici olmaktadir.
Uzun zincir yapisindaki doymus hidrokarbonlar, aromatik yapidan daha yanicidir.

LOI testi, malzemelerin yanmasini devam ettirecegi atmosferde minimum oksijen

miktarini belirler. Genel olarak, LOI degeri 25’ten biiyiilk malzemeler yani, yanmalar1
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icin %25 O, gereken malzemeler, havada kendi kendini sondiiren malzemelerdir.
Yanmaya kars1 direnglidirler. En diisitk LOI degerli malzemeler ise kolayca tutusup,
yanarlar [64].

% LOI = O, Hacmi *100 / (O, Hacmi + N, Hacmi)

LOI yontemi, ASTM D2863-00 ya da ISO4589-2 standardlarina uygun olarak
gerceklestirilen deneysel prosediirleri kapsamaktadir. Testte prensip olarak, kiiclik bir
deney numunesi, icerisinden yukari dogru bir oksijen ve azot karigimi gecen seffaf bir
baca icine diisey olarak yerlestirilir. Deney numunesinin iist ucu tutusturulur ve
arkasindan deney numunesinin yanma davranigi gozlenerek yanmanin devam siiresi veya
yanan deney numunesi uzunlugu, bu tiir bir yanma i¢in onceden belirlenmis sinir
degerlerle mukayese edilir. Farkli oksijen konsantrasyonlarinda, bir seri deney
numunesi kullanilarak yapilan deneylerle, yanmanin devam etmesi i¢in gerekli en kiiglik

oksijen konsantrasyonu degeri tahmin edilir.

LS. KAPLANMIS PLAKALARA UYGULANAN TESTLER

IIL.5.1. Kalem Sertligi (Pencil Hardness)

Kaplama yiizeyinin kursun kalemle c¢izilmesiyle yiizeyde olusan gerilmeye
bagl olarak ylizey sertligini ifade eden basit ve ¢cabuk bir yontemdir. Yiizeye zarar
veren en yumusak sertlikteki kalemin derecesi, o kaplamanin sertligini verir.

Kalemler 1H’dan 6H'a kadar farkli sertliktedirler.

I11.5.2.Sertlik Testi:

Sarka¢ (pendulum) yontemi sertlik tayininde kullanilan oldukca eski bir
yontemdir. Bu yontemde kaplamanin iizerinde salmim hareketi yapan sarkacin
salinimmm belli bir dereceye kadar sonmesi i¢in gerekli siire Olgiilmektedir. Bu
islem kaplamanin farkl yerlerine de uygulanir. Sonuglar konig veya persds cinsinden

verilmektedir. Analiz sonuglar1 Bolim IV’ de verilmistir.
I11.5.3.Parlakhik Testi:

Kaplama yiizeyinin parlakligi parlaklik olger ile 60° aciyla Olciiliip, yiizey

diizglinliigiiniin kontrol edilmesidir. Analiz sonuglar1 Bolim IV’ de verilmistir.
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I11.5.4.Yapisma Testi:

Kaplamanin yiizeye yapisma oOzelligi, yilizeyde olusan filmin ylizeyden
koparilmasi i¢in gerekli olan kuvvet olarak tanimlanmaktadir. Bant yapisma testi,
kaplamanm bulundugu yiizey iizerine cross-cut (capraz kesme) aparati aracilifiyla
birbirini dik agiyla kesen esit aralikli paralel ¢izgilerin ¢izilip ardindan ¢izilen yerlere
yapiskan bir bant yapistirilarak bandin ¢ekilmesi ile yapilir ve test sonucu yiizeyden

kopan film miktar1 ile belirlenir.

1] i 1 14 1l

| L
1T T 1 & -
S iy
. e 2=
i ’ 1. i [ i I i
0% <5 % <15% < 35% < 65 %
] 1 2 3 L

Sekil I11. 12. Cross-Cut Yapisma Dereceleri

Yapigma dereceleri asagida verilmistir.

0 = Koselerde sokiilme hi¢ yok.

1 = Koselerde % 5 oraninda sokiilme var.

2 = Koselerde % 5-% 15 oraninda sokiilme var.
3 = Koselerde % 15-% 35 oraninda sokiilme var.
4 = Sokiilme % 35-% 65 oraninda.

5 = Sokiilme % 65°den ¢ok.

IIL.5.5.Darbe Mukavemeti testi:
Analiz sonuglar1 Bolim I'V* deki Tablo IV.4’de verilmistir.
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BOLUM IV

SONUCLAR ve TARTISMA

IV.1. [2,2-BiS(4-B-HIDROKSi ETOKSI) FENIL PROPAN] (HEPA)

SENTEZIi VE YAPININ AYDINLATILMASI

Boliim II1.3.1° de anlatilan yonteme gore sentezlenen [2,2-Bis(4-B-Hidroksi
Etoksi) Fenil Propan]” i (HEPA) yap:1 aydinlatmast FT-IR spektroskopisi
kullanilarak yapilmistir.

Sekil IV.1° de gosterilen (HEPA) yapisina ait FT-IR spektrumu incelendiginde;
3478-3381 cm™ de (-OH), 2973 cm™ de (-CH; ), 2943 cm™ de ( - CH; - ), 1608-
1509 cm” de aromatik halkaya ait, 1365 cm” de (-C(CHs),) gerilme pikleri

goriilmektedir.

34 1 'j““.ll

-

00010 30 0 00 Hm 00 T80 W00 W (O] plicy i ) 00
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Sekil IV. 1 HEPA yapisina ait FT-IR spektrumu
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IV.2. BIS[(4-B-HIDROKSIETOKSI)FENIL]FENIiL FOSFIN OKSIT

(BHEPPO) SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Boliim I11.3.2° de anlatilan yonteme gore sentezlenen Bis (4-florofenil) fenil
fosfin oksit (BFPPO) ve Bis[(4-B-hidroksietoksi )fenil]fenil fosfin oksit in
(BHEPPO) yap1 aydinlatmasi FT-IR ve "H-NMR spektroskopisi kullanilarak yapildu.

Sekil IV.2°de gosterilen (BFPPO) yapisina ait FT-IR spektrumu incelendiginde,
1396 cm™ de ( P=0 ) ,1218 cm™ de ( C-F ), 3061 cm™ de aromatik ( -CH ), 1486-
1588 cm™ civarinda aromatik ( C=C ), 1437 cm” de ( P-Ar ) gerilme pikleri
sentezlenen yapimin dogrulugunu kanitlamistir.

Sekilde IV.3.’de gosterilen (BHEPPO) vyapisina ait FT-IR spektrumu
incelendiginde;

3371 cm™ de (-OH ), 2926,2877 cm™ de alifatik ( -CH ), 3061 cm™ de aromatik (-
CH), 1595-1500 cm™ de aromatik halka, 1437 cm™ de ( P-Ar), 1291 cm™ de ( P=0O
), 1115 cm™ de (C-O) gerilme pikleri oldugu goriildii.

Sonuglara gore hidroliz reaksiyonunun basariyla gercgeklestigi spektrumda
goriilen -OH yapisina ait karakteristik pikle goriilmektedir. Ayrica 1218 cm™ deki
(C-F) pikinin kayboldugu ve 1115 cm™ de (C-O) pikinin meydana geldigi
goriilmektedir.

Sekilde IV.4. de gorilen BHEPPO vyapisina ait 'H-NMR spektrumu
incelendiginde 7-7,8 ppm arasindaki pikler aromatik protonlara; 3,6-4,4 ppm
arasindaki pikler (-CH,-CH»-) gruplarna karsilik gelmektedir.
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Sekil IV. 4. BHEPPO yapisina ait 'H-NMR spektrumu
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IV.3. [2,2-BiS (4-B-HIiDROKSIi ETOKSI) FENIiL PROPAN] (HEPA)

ESASLI TERMOPLASTIK KOPOLYESTER ELASTOMERLERIN

SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Sekil IV.5’ de gosterilen TPEE-3 yapisina ait IR spektrumu incelendiginde;
3434 cm™ de (-OH), 2953,2859 cm™ de (-CH3) ve ( -CH, ) gerilmesi, 1717 cm™ de
( C=0 ) gerilmesi, 1599,1579 cm™ de benzen halkasmna ait pikler, 1365 cm™ de

]
(- C(CH3 ), ) gerilmesi, 1252 cm™ de (¢ —0—) ester baglarmnmn iskelet titresimi, 1110
cm’ de (C-O-C-) iskelet titresimi, 739 cm™ de (-CH,) egilmesi goriilmektedir.
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Sekil IV. 5 TPE-E-3 yapisina ait IR spektrumu

IV.4. BIS[(4-B-HIDROKSIETOKSI)FENIL]FENIiL FOSFIN OKSIT
(BHEPPO) ESASLI TERMOPLASTIK KOPOLYESTER
ELASTOMERLERIN 2 ASAMALI SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU
Boliim 111.3.4° de anlatilan yonteme gore sentezlenen TPEE-5 yapisina ait FT-
IR spektrumu incelendiginde;
3458 cm™ de (-OH ), 3068 cm™ de aromatik ( -CH-) gerilmesi, 2956 cm™ de alifatik
( -CH,-) gerilmesi, 1716 cm™ de (C=0) gerilmesi, 1599 cm™ aromatik halka, 1251
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]
cm’ (- —0—) iskelet titresim, 1447 cm™ de ( P-Ar ), 1114 cm™ ( -C-O-C- ) gerilme
pikleri goriilmektedir.
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Sekil IV.6. TPE-E-5 yapisina ait FT-IR spektrumu

"H-NMR spektrumu incelendiginde 7,97-7,83 ppm arasindaki ve 7,45-7,67 ppm
arasindaki pikler fosfin oksit ve ftalat iinitelerine ait aromatik protonlarma karsilik
gelmektedir. 5 civarindaki kiigiik pik metilen (CH,—OH) ug¢ gruplarmna aittir. 4,25-
4,26 ppm arasindaki pik ester gruplarina bagli metilen gruplarmin protonlarma (-
OOC—CH;—-) karsilik gelmektedir. 3,34 ppm arasindaki pik polieterin oksijenine
bagl karbon atomlarma (-CH,—~O—CH,-) ait alifatik proton pikidir. 1,54 ppm de

goriilen pik ise alifatik metilen protonlarina aittir.
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Sekil IV. 7. TPE-E-5 yapisima ait 'H-NMR spektrumu

IV.5. BIS[(4-B-HIDROKSIETOKSI)FENIL]FENIiL FOSFIN OKSIT

(BHEPPO) ESASLI TERMOPLASTIK KOPOLYESTER

ELASTOMERLERIN 1,4-BDO KULLANARAK TEK ASAMALI

SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Boliim II1.3.5.de anlatilan yonteme gore sentezlenen TPEE-8’e¢ ait FT-IR
spektrumu incelendiginde;

3446 cm™ de ( -OH ) , 3064 cm™ de aromatik ( -CH-) , 2943-2855 cm’ de alifatik

o]

]
(CHa-), 1717 cm™ de (C=0), 1599 cm™ aromatik halka, 1267 cm™ (¢ —0—) iskelet
titresim, 1447 cm™ de ( P-Ar ), 1070 cm™ ( -C-O-C- ) gerilme pikleri goriilmektedir.

64



INTHET 1447

limmn:

mis

20 1rm

0.0
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1300 1600 1400 1200 1000 200 600 380.0
1

Sekil IV. 8 TPE-E-8 yapisina ait FT-IR spektrumu

Sekil IV.9’da verilen '"H-NMR spektrumu incelendiginde 8 ppm civarmdaki pik
aromatik protonlara karsilik gelmektedir. 4,29-4,36 ppm arasindaki pik ester
gruplarma bagli metilen gruplarinin protonlara (-OOC—CH;—) karsilik gelmektedir.
3,34-3,42 ppm arasmdaki pik polieterin oksijenine bagl karbon atomlarma (-CH,—
O—-CH;-) att alifatik proton pikidir. 1,79-1,90 ve 1,63-1,67 ppm de goriilen pikler ise
biitandiol ve polieterin alifatik metilen protonlarina ait kimyasal kayma degerleridir.

Elde edilen bu degerler literatiirde bulunan degerler ile uyumludur [18, 21, 43].
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Sekil IV. 9. TPE-E-8 yapisina ait 'H-NMR spektrumu

IV.6. BHEPPO ESASLI 14-BDO ICEREN KOPOLYESTER
POLIOLLERDEN TERMOPLASTIK POLIURETAN
ELASTOMERLERIN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU
Boliim II1.3.7° de anlatilan yonteme gore sentezlenen TPU-8 yapisina ait FT-IR
spektrumu incelendiginde;
izosiyanat (-NCO) grubunun 2265 cm’ de verdigi asimetrik gerilme titresim
bandmnin kayboldugu goriildii. Bu da reaksiyonlarin hepsinde, IPDI 'nin izosiyanat
gruplarmm tamamen reaksiyona girdigini gostermektedir. 3480 cm’ de (-NH)
gerilme titresimi, 1698 cm™ de (C=0) gerilme titresimi, 1519 cm” de (-C-NH-)

grubuna ait band (amid II band1) goriilmektedir.
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Sekil IV. 10 TPU-8 yapisina ait FT-IR spektrumu

IV.7.KAPLAMALARIN HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZSYONU
Boliim II1.3.9° da anlatilan yonteme gore sentezlenen K-1 kodlu poliliretan
kaplamaya ait FT-IR spektrumu incelendiginde;
izosiyanat (-NCO) grubunun 2271 cm’ de verdigi asimetrik gerilme titresim
bandmin kayboldugu goriildii. 3300 cm™ de (-NH) gerilme titresimi, 1718 cm™ de
(C=0) gerilme titresimi, 1534 cm™ de (-C-NH-) grubuna ait pik (amid II bandi)

goriilmektedir.
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Sekil IV.11. K-1 termoset poliiiretan kaplamaya ait FT-IR spektrumu
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IV.8. SENTEZLENEN KOPOLYESTERLERIN OH SAYILARI VE
MOLEKUL AGIRLIKLARININ HESAPLANMASI
Sentezlenen kopolyesterlerin Boliim I11.3.6.’da anlatilan sekilde OH sayilari

bulunup molekiil agirliklar1 hesaplanmistir. Sonuglar Tablo IV.1.” de verilmistir.

Tablo IV. 1. Kopolyesterlerin OH sayilar1 ve molekiil agirliklari

Ornek kodu Hii};)l;gg Is;;tsz Mole(l;%l (‘lf)lrllgl
TPE-E-1 12,3 9121
TPE-E-2 13,6 8250
TPE-E-3 11,2 10000
TPE-E-4 10,23 11000
TPE-E-5 10,69 10500
TPE-E-6 8,63 13000
TPE-E-7 11,19 10000
TPE-E-8 11,94 9400
TPE-E-9 12,61 8900

TPE-E-10 14,00 8015

IV.9. TGA SONUCLARI

Polimerlerin termal kararliligi onlarn uygulama smirlarini belirleyen onemli
bir parametredir. Sentezlenen kopolyesterlerin termal kararhiliklar1 termal
gravimetrik analiz (TGA) teknigi kullanilarak incelenmistir. Sentezlenen
kopolimerlerin termal kararlliklarina hava atmosferi altinda bakilmistir. Sonuglar %
10, % 50, % 90 kiitle kayb1 olarak hesaplanmistir ve Tablo 1V-2, 1V-3, IV-4, IV-5,
IV-6’ da verilmistir. TGA’ lara ait grafikler EK-2" de yer almaktadir.

Elde edilen sonuglara gore, malzemedeki yumusak faz orani arttikca termal

kararliligin azaldig1 goriilmektedir. Fosfor igeren bilesiklerde fosfor iceren re¢inenin
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miktarmin atmasiyla termal kararliligin arttig1 gézlenmistir. Ayrica fosfor igeriginin

artmastyla kiil miktarlarinin da arttig1 tespit edilmistir.

Tablo IV. 2. Kopolyesterlere ait TGA sonuglari-1

o o o
.. HEPA / /210 /250 /290 Kiil
ornek kiitle kiitle kiitle .
PTHF Miktari
kodu (mol / mol) kaybi kaybi kaybi (%)
(1]
‘C) ‘C) (C)
TPE-E-1 1/0 319 381 447 0,48
TPE-E-2 | 0,50/0,50 286 375 440 0,36
TPE-E-3 | 0,25/0,75 207 371 436 0,30
Tablo IV. 3 Kopolyesterlere ait TGA sonuglari-2
%10 %50 %90 Kiil
srek | BHEPPO/ | ey kiitle kiitle | Miktari
kodu PTHF kaybi kaybi kaybi (%)
(mol / mol) C) ‘C) C)
TPE-E-4 1/0 437 614 716 4,95
TPE-E-5 0,1/0,9 317 372 563 2.4
TPE-E-6 | 0,05/0,95 338 357 475 1,9
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Tablo IV. 4 Kopolyesterlere ait TGA sonuglari-3

BHEPPO /| %10 %350 %90 "
.. .. .. .. Kiil
ornek PTHF kiitle kiitle kiitle .
Miktari
kodu ( % mol / kaybi kaybi kaybi (%)
(1]
% mol ) (0 (0 (‘0
TPE-E-7 10/ 10 272 396 573 5,79
TPE-E-8 7/13 203 349 557 3,76
TPE-E-9 0/20 192 359 509 2,00
TPEE 1 40/20 271 399 600 6,86
Tablo IV. 5 Termoplastik poliiiretanlara ait TGA sonuglari
BHEPPO /| %10 %350 %90 "
.. .. .. .. Kiil
ornek PTHF kiitle kiitle kiitle .
Miktari
kodu ( % mol / kaybi kaybi kaybi (%)
(1]
% mol ) (0 ‘C) (‘0)
TPU-7 10/ 10 276 388 535 4,10
TPU-8 7/13 255 340 552 3.23
TPU-9 0/20 279 334 486 1.80
TPU-10 40 /20 260 392 570 4,94
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Tablo IV. 6. Poliiiretan kaplamalara ait TGA sonuglar1

BHEPPO/ | %10 %50 %90 .
. .. .. .. Kiil
ornek PTHF kiitle kiitle kiitle .
Miktar
kodu ( % mol / kzﬂuybl kzﬂuybl kzﬂuybl (%)
% mol ) (O (O (O
K-1 10/10 257 363 591 4,37
K-2 7/13 253 357 576 3,80
K-3 0/20 222 310 500 0,5

IV.10. DSC SONUCLARI

Sentezlenen polimerlerin bazilarinin DSC grafikleri Sekil IV.12, 1V.13, IV.14’
de verilmistir. Sonuglar Tablo 1V.9, IV.8, IV.7’ de gosterilmistir.

Termodinamik olarak sert ve yumusak segmentler karigsmazlar. Bu heterofaz
yapis1 semikristalin ve amorf alanlarin olusmasima yol acar. Asil faz yapis1 kimyasal
kompozisyona baglidir. Bu polimerlerin termoplastik ve elastomerik davranisi
multifaz yapilarindan dolay1 ortaya ¢ikar. Polimerde sert bolgelerin (hard segment),
yumusak bolge (soft segment) matriksi icersine girmesiyle, yumusak bdlgelerin
cams1 gecis sicaklig artar.

Ornegin TPE-E-6 6rnegi icin DSC grafigine bakildiginda 2 tane amorf faz ( Tg;
ve Tg,) goriilmektedir. Birincisi ( Tg; ) (-15 °C) amorf PTHF ¢e zengin faza denk
gelir. Tkincisi ( Tgy ) (38 °C) sert fazdaki amorf rijit yapiyla ilgilidir. 2 adet Tg
goriilmesi faz ayrimi oldugunu gostermektedir. Tm sicakliklar1 (erime) kristalize sert
segmentler nedeniyledir. Birden fazla erime pikinin olmasi polimerlerin zincirlerinin
farkli uzunluklariyla alakalidir. Uzun zincirlerin erime sicakligi daha fazladir. TPE-
E-6 ve TPE-E-4 karsilastirildiginda TPE-E-4 te yumusak faz olmadigi i¢in, amorf
yumusak faza ait diisiik sicakliktaki Tg; goriilmemektedir ve TPE-E-4 te Tg, daha
yiiksek sicaklikta goriilmiistiir.
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Sekil IV. 12. TPE-E-4 ve TPE-E-6 yapilarina ait DSC termogramlar1

Tablo IV. 7 TPEE-4 VE TPEE-6 yapilarinin DSC sonuglar1

BHEPPO
" / PTHF | Tg Acps Tg, Tm; | Tm,
omek | ot/ | (O | aglo | o | o | @

mol)

TRE 10 i : 45 83 136

TPEE 10057095 | 15 | 099 | 38 86 122

Diger DSC sonuglarina bakildiginda da amorf fazin Tg’ sinin, sert segment
iceriginin artmasiyla arttig1 goriilmektedir. Cams1 gegis sicakliginda sert segment
oranina bagl olarak goriilen bu degisiminde sert segment miktarinin artmasi ile
yumusak segmenti olusturan ve yiiksek zincir elastikiyetine sahip yani diisiik Tg’ye
sahip kisimlarin oransal olarak azalmasidir. Bu ayni zamanda sert segment ile
yumusak segmentilerin faz ayrimlarmin Olgiisiine isaret eder. Sert segment ile
yumusak segmenti arasindaki uyumu arttiran yapisal etken faz ayrimini

giiclestirecegi icin Tg degeri de bu uyuma paralel olarak yiikselecektir. Sert segment
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icerigi arttikca Tg; deki 1s1 kapasitesinin (Acp;) azaldig1 goriilmektedir. Bu durum

yumusak fazin kompozisyonunun degistigini gostermektedir.

g

Vit IF b e

TEE-E-§
Sekil IV. 13 TPE-E-9 ve TPE-E-8 yapisina ait DSC termogramlari
Tablo IV. 8. TPEE-9 ve TPEE-8 yapilarmin DSC sonuglar1
BHEPPO
srnek / PTHF Tg, Acpy | Tgz | Tmy | Tmy | Tmy
(%mol/| (O |Wie'cy| O | (O | ‘O (C)
% mol )
T 0r20 | 49 o036 | 17 |74 | - | -
TRE ) 7713 | 38 | 0200 | 43 | 86 | 127 | 143
Kopolyesterlerden sentezlenen  poliiiretanlarm  Tg’leri sentezlendikleri

kopolyesterlere gore artmustir.
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Sekil IV. 14. TPU-8 ve TPU-9 yapilarina ait DSC termogramlari

Tablo IV. 9. TPU-8 ve TPU-9 yapilarmin DSC sonuglari

BHEPPO /
" PTHF Tg; Acpy Tg, Tm, Tm,
ornek | o mol/% | (O | wetc) | (O (C) C)
mol )
TPU-S | 7/13 11 | 0429 | 48 ] ]
TPU-9 |  0/20 24 | 0466 | 305 | 153 ]

IV.11. GERME-GERILME TEST SONUCLARI
Sentezlenen kopolimerlerden hazirlanan serbest filmlerin mekanik 6zellikleri
tensilonda yapilan ¢ekme kopma (stres-strain) Olclimleriyle belirlenmistir. Tablo

IV.10, IV.11,IV12,IV.13, IV.14’ de her 6rnegin elastik modiilii, kopma dayanimi ve

kopma anindaki uzamasi verilmistir.
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Sonuglara gore yumusak faz igeriginin artmasiyla Elastik modiilde ve kopma
mukavemetinde azalma; kopma anindaki uzamada ise artma meydana geldigi
goriilmiistiir. Bu durum sert ve yumusak segmentlerin oraninin TPE’ lerin mekanik
ozelliklerini etkiledigini gostermektedir.

Kopolyesterlerden sentezlenen poliiiretanlarin  Elastik modiil ve kopma
dayanimi sentezlendikleri polyester poliollerden biraz daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bunun nedeni poliiiretan olusumu sirasinda meydana gelen N-H
baglarinin yapiya sertlik kazandirmasidir.

Hazirlanan kaplama formiilasyonlarindan hazirlanan filmlerin sonuclari,
sentezlendikleri polyester poliollerin sonucglariyla karsilastirildiginda; E modiil ve
kopma dayaniminda artig, kopma anindaki uzamada ise azalma oldugu gézlenmistir.

Bu durumun sebebi, liretan baglar1 ve sentez sonucu yapida capraz baglarin

olusmasidir.

Tablo IV. 10 TPE-E-1, 2, 3 yapilarina ait gekme kopma sonuglari

ek | MEPA/ | Young | GO | et
PTHF Modiilii
kodu (mol / mol)
2 0
N/mm’ Kg/cm %o
TPE-E-1 1/0 764 1019 40
TPE-E-2 0,5/0,5 32 113 300
TPE-E-3 | 0,25/0,75 13 88 628
Tablo IV. 11 TPE-E-4, 5, 6 yapilarina ait gekme kopma sonuglari
) BHEPPO Young Kopma . Kopma
ornek oo gee mukavemeti uzamasi
Kkodu / PTHF Modiilii
(mol / mol) 2 °
N/mm> Kg/cm %o
TPE-E-4 1/0 1244 1817 36
TPE-E-5 0,1/0,9 237 296 246
TPE-E-6 | 0.05/0,95 226 221 251
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Tablo IV. 12 .TPE-E-7, 8, 9,10 yapilarina ait gekme kopma sonuglari

BHEPPO Kopma Kopma
Young P P

ornek / PTHF Modiilii mukavemeti | uzamasi

kodu ( % mol / "

% mol) | N/mm? Kg/cm %
TPE-E-7 | 10/10 5 7.3 334
TPE-E-8 7/13 4 6.8 400
TPE-E-9 0/20 2 6.4 706
TPEE- 1 40/20 8 10.4 300

Tablo IV. 13. TPU-7, 8, 9,10 yapilarina ait gekme kopma sonuglari

BHEPPO Youn Kopma Kopma
ornek / PTHF Mo diiigii mukavemeti | uzamasi
kodu ( % mol / X

% mol) | N/mm? Kg/cm %
TPU-7 10/ 10 7.7 23 224
TPU-8 7/13 5.5 19 412
TPU-9 0/20 2.6 14 657
TPU-10 40/ 20 10.5 28 217

Tablo IV. 14. K-1, K-2, K-3 yapilarina ait gekme kopma sonuglari

BHEPPO Youn Kopma Kopma
ornek / PTHF Mo diiigii mukavemeti | uzamasi
kodu ( % mol / X

% mol ) N/mm> Kg/cm %
K-1 10/10 105,8 76 78
K-2 7/13 96,6 65 86
K-3 0/20 82,3 52 99

77




Polioliin  molekiil mekanik  Ozelliklerine etkisini

inceleyebilmek icin BHEPPO/ PTHF kompozisyonu 40/20 olan diisiik molekiil

agirliginin, poliliretanin
agirlikli poliol sentezi yapilarak termoplastik poliliretan sentezinde kullanilmistir.
40/20 BHEPPO/ PTHF kompozisyonundaki polyester polioliin molekiil agirligi 2600
g/mol’ diir. Bu polimerden sentezlenen poliliretan TPU-12 olarak kodlanmustir.
Ayrica sadece PTHF (1000 g/mol)‘ den ¢ikilarak TPU sentezi yapilmistir (TPU-11).
Gorildigi gibi malzemelerin

TPU-10 ile

Elde edilen sonuglar Tablo 1V.14°de listelenmistir.
hem Young modili hem de kopma uzamasi daha ylksektir.
kiyaslandiginda zincir  yapisindaki artmasiyla

poliiiretan liretan  yapisinin

malzemelerin mekanik 6zellikleri iyilesmistir.  Polyester poliolden elde edilen
poliiiretanlar, polieter poliolden (PTHF) elde edilen poliliretandan daha yiiksek

mekanik mukavemete sahiptir.

Tablo IV. 15. TPU-11,12 yapilarina ait gekme kopma sonuglari

BHEPPO / Y Kopma Kopma
. oung .
ornek PTHF Modiilii mukavemeti uzamasi
kodu ( % mol /
% mol 2 0
° ) N/mm? Kg/cm Z3
- TPU-11 0/100 7,5 32 621
223
232
&| TPU-12 40/20 24 88 320
‘M . —
=209
= § é TPU-10 40/ 20 10.5 28 217
>
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Iv.12. HAZIRLANAN POLIURETAN KAPLAMALARIN

KARAKTERIZASYONU

Polimerik filmlerle kapl aliminyum plakalara sertlik, parlaklik, darbe, LOI ve
yapisma testleri yapilmistir. Sonuglar Tablo 1V.16’da verilmistir.

Tablo IV. 16. Polimerik filmle kaplanan aliiminyum plakalara yapilan testler

BHEPPO
Srnek | / PTHF | Sertlik | Parlakhk %‘;ﬁ: Kalem | Darbe | pLOI
(% mol / | (konig) | (60 °) Sertligi | 25cm/kg)
% mol )
Hasar
K-1 10/ 10 98 100 0 5H 30
yok
K-2 7/13 89 93 0 5H Hasar yok 28
K-3 0/20 73 84 0 4H Hasar yok 21

IV.12.1. Sarkac Sertlik Testi

Sarka¢ (pendulum) yontemi ile yapilan sertlik 6l¢iimii deneyinde, alliminyum
test plakasi lizerinde sallanan sarkacin saliniminin sénmesi i¢in gecen zaman saniye
(s) olarak oOlgiilmiistiir. Tablo 1V.16’da verilen sonuglara gore siirenin uzamasi
filmin sertliginin arttigmi1 gostermektedir. Test sonuclarmna gore PTHF orani en
yiiksek olan kaplamanim (K-3) sertligi en diisiik degerlidir. Malzemelerdeki PTHF

orani arttikca sertlik azalmistir.
IV.12.2.Parlakhk Testi

Kaplama yiizeyinin parlakhigi 60° lik ac1 ile Slgiilmistir. Tablo IV.16’da

verilen sonuglara gore fosfin oksit miktar1 arttik¢a parlaklik artmustir.
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IV.12.3. Darbe Testi
Tiim kaplanmig aliiminyum plakalara sirastyla 6nden 25 cm den 1 Kg’ ik darbe
testi uygulanmistir. Hicbir plakanin kaplamasinda deformasyona rastlanmamaistir.

Sonuglar Tablo IV.16’da verilmistir.

IV.12.4. Yapisma Testi

Kaplanmis plaka ylizeyine # seklinde capraz kesilmis kesme araliklar1 1 mm
olan paraleller ¢izilip, yapigsma sonuclar1 selobant ile yapilan sokiilme oranlarina gore
bulundu. Sonuglar Tablo.IV.16’ da verilmistir. Boliim II1.5.4° de verilen bilgiler
dogrultusunda kaplama malzemesinin aliiminyum test plakalarmin yilizeyine iyi

yapistig1 tespit edilmistir

IV.12.5. Kalem Sertligi
Tablo.IV.16’ da verilen sonuglara gére PTHF orani en yiiksek olan kaplamanin

(K-3) kalem sertligi en diisiiktiir.

IV.12.6. LOI Testi

Tablo.IV.16’da verilen test sonuclarina gore fosfin oksit icermeyen
malzemenin LOI degerinin en diisiik oldugu goriilmektedir. % 21 degeri maddenin
yanabilir oldugunu belirtmektedir. Malzemelerin fosfin oksit miktarmin atmasiyla
LOI degerleri artmistir.  Elde edilen sonuglar literatiirde bulunan caligmalarla

uyumludur ve alev geciktirici oOzelligin saglandigin1  gostermektedir [66].
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BOLUM V

SON DEGERLENDIRME ve ONERILER

Bu tezde, oncelikle aromatik esasli fosfin oksit monomerleri sentezlenmis ve
bu monomerler kullanilarak tek agsamali ve iki asamali yontemler ile hidroksil sonlu
termoplastik  kopolyester  elastomerler ~ (TPEE), transesterifikasyon  ve
polikondenzasyon reaksiyonlar1 ile sentezlenmistir. Elde edilen kopolyester polioller
ille IPDI’mm reaksiyonu sonucunda termoplastik poliiiretan elastomerler
sentezlenmistir. ~ Ayrica kopolyester poliollerin TMP/TDI {iretan regine ile
reaksiyonundan da politiretan kaplamalar hazirlanmistir.

Oncelikle kopolyesterlerin sentezinde monomer olarak kullanilacak olan [2,2-
bis(4-B-hidroksietoksi) fenil propan] (HEPA) ve bis[(4-B-hidroksietoksi )fenil] fenil
fosfin oksit (BHEPPO) sentezlendi. Sentezlenen malzemelerin yap1 aydinlatmasi
FT-IR ve 'H-NMR teknikleri kullanilarak yapilmistir. HEPA sentezi Bisfenol A’nin
etilen karbonat ile etoksillenmesi ile gergeklestirilmstir. % 90 verimle beyaz
kristalin malzeme elde edilmistir. Bis[(4-B-hidroksietoksi)fenil]fenil fosfin oksit
sentezi (BHEPPO) sirasiyla; Grignard yontemi ile bis (4-florofenil) fenil fosfin oksit
sentezi (BFPPO), BFPPO’nin hidroliziyle bis(4-hidroksifenil)fenil fosfin oksit eldesi
(BHPPO) ve elde edilen BHPPO’in etilen karbonat ile reaksiyon asamalarini
icermektedir. FTIR spektrumunda 3371 cm” de gorilen -OH gruplarma ait
karakteristik pikin gozlenmesi ve ayrica 1218 cm™’ deki (C-F) pikinin kaybolarak
yerine 1115 cm’ de (C-0O) pikinin ortaya ¢ikmis olmasi hidroliz reaksiyonunun
basartyla gerceklestigini gostermektedir. 'H-NMR spektrumu da yapmm elde
edildigini desteklemektedir.

Sentezi yapilan monomerler kullanilarak c¢esitli polyesterler sentezlendi.
Bunlardan ilki farkli oranlarda HEPA ve PTHF iceren kopoliesterlerdir. Ftalik

anhidrit ve etilen glikol varliginda 2 asamada sentezlendi. Ilk asama etilen glikol ve
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ftalik anhidritin reaksiyonunu icermektedir. Reaksiyonun ikinci agsamasinda birinci
asamada elde edilen poli(etilenftalat)’ a cesitli mol oranlarinda HEPA ve PTHF
eklendi. Termal stabilizator olarak Irganox 1010 ilave edildi. Hidroksil tayini ile
bulunan molekiil agirliklar1 9000-10000 g/mol civarindadir.

Tez calismasinda sentezi yapilan bir diger kopolyester yine iki agamali olarak
ftalik anhidrit, etilen glikol, BHEPPO ve PTHF kullanilarak ayni sekilde
sentezlendi. Molekiil agirlig1 hidroksil sayisi tayini yapilarak 11000-13000 g/mol
olarak bulundu.

Iki asamali polyester sentezi iki asamada gerceklesmektedir. Ilk asamada
sentezlenen polyester ikinci asama icin tekrar yiiksek sicakliga ¢ikartilip
eritilmektedir. Bu durum polyester renginin olduk¢a koyulagsmasmna neden
olmaktadir. Bu nedenle tek asamali polyester sentezi alternatif bir yol olarak
denendi. Cesitli oranlarda BHEPPO ve PTHF igeren kopolimerler ftalik anhidrit, 1-4
BDO, BHEPPO ve PTHF kullanilarak tek asamada sentezlendi. Sentezlenen
polimerlerin yapilart FT-IR ve '"H-NMR ile aydmlatildi. Molekiil agirhiklar: ise
hidroksil sayis1 tayini ile tespit edildi. Cesitli kompozisyonlarda 8000-10000 g/mol
araliginda polyesterler elde edildi.

1,4-BDO ile sentezlenen polyester polioller kullanilarak termoplastik politiretan
elastomerler tek adim yontemi ile sentezlendi. Reaksiyonlarn tamamlandigi
izosiyanat (-NCO) grubunun 2265 cm™ de verdigi titresim bandmm kaybolmas: ile
belirlendi.

Ayrica 1,4-BDO kullanilarak elde edilen kopolyesterlerden, TMP/TDI regine
kullanilarak capraz bagli kaplama malzemesi hazirland1 ve aliminyum plakalara
uygulandi. Hazirlanan formiilasyonlar Teflon® kaliba dokiilerek serbest filmleri de
yapild. Reaksiyonlarin tamamlandigi izosiyanat (-NCO) grubunun 2271 cm™ de
verdigi titresim bandinin kaybolmasi ve ylizeyin tamamen kurumasi gozlenerek
belirlendi.

Sentezlenen polimerlerin termal oOzellikleri hava atmosferinde termal
gravimetrik analiz (TGA) teknigi kullanilarak incelendi. Elde edilen sonuglara gore,
malzemedeki yumusak faz oranmi (PTHF) arttikca termal kararhiligin diistigi
goriilmektedir. Fosfor iceren kopolimerlerde fosfor igeren re¢inenin miktarinin

artmastyla termal kararliligim arttig1 gozlenmistir. Ayrica fosfor igeriginin artmasiyla
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kiil miktarlarmin da arttig1 tespit edildi. Yapidaki fosfin oksit grubunun yanarak
kaplamanin iizerinde bir kiil tabakas1 olusturdugu ve kaplamanin oksijen ile temasini
kestigi ve boylece yanmayi geciktirdigi ve malzemeye termal kararhilik kazandirdig:
sOylenebilir.

Polimerlerin DSC analizlerinde termoplastik kopolyester ve poliiiretanlarda, 2
farkli Tg goriilmesi, yapilarinda faz ayrimmin oldugunu gostermektedir.
Polimerlerdeki sert segment miktar1 arttikca, Tg degerlerinde de artma oldugu
goriildii. Bu durum polimerde sert segmentlerin, yumusak segment matriksi i¢ersine
girmesiyle, yumusak segmentlerin camsi gecis sicakligini arttirdigini géstermektedir.

Sentezlenen kopolimerlerden hazirlanan serbest filmlerin mekanik 6zellikleri
tensilonda yapilan ¢ekme kopma (stres-strain) dlciimleriyle belirlendi. Orneklerin
elastik modiilii, kopma dayanimi ve kopma anindaki uzama degerleri tespit edildi.
Sonuglara goére yumusak faz iceriginin artmasiyla modiilde ve kopma
mukavemetinde azalma; kopma anindaki uzamada ise artma meydana geldigi
goriildi. Bu durum sert ve yumusak segmentlerin oraninin TPE’ lerin mekanik
ozelliklerini etkiledigini gostermektedir. Mekanik ozellikleri kiyaslayabilmek ig¢in
yiiksek molekiil agirlikli polioller yerine diisik molekiill agirlikli polioller
kullanilarak termoplastik poliiiretan sentezi de yapildi. Bu amagla daha kisa siireli
polimerlesme ile 2600 g/mol molekiil agirligina sahip polyester sentezlendi. Elde
edilen sonuglara gore malzemelerin hem Young modiili hem de kopma uzamasi
daha yiiksek oldugu goriildii. Bu sonug poliiiretan sentezinde kullanilacak olan uzun
zincirli polioliin molekiil agirligmin, TPU’ nun mekanik ozelliklerini etkiledigini
gostermektedir. Poliol zincir boyu kisalinca {iretan sert segmentleri arasindaki H-
baglar1 malzemenin sertligini ve mekanik 6zelligini arttirdi.

Polimerik filmlerle kapl aliminyum plakalara sertlik, parlaklik, darbe, LOI ve
yapisma testleri yapildi.

Sertlik testi Ol¢limii sonuglarma gore malzemelerdeki PTHF orami arttikga
sertlik azalmistir. Cilinkii yumusak malzemedeki salinim siiresi daha kisa olmaktadir.

Kaplama yiizeyinin parlaklig1 60° lik ac1 ile 6l¢iilmiistiir. Sonuglara gére fosfin
oksit miktar1 arttik¢a parlaklik artmistir.

Tim kaplanmis aliiminyum plakalara 6nden 25 cm’ den 1 kg’ lik darbe testi

uygulanmistir. Higbir plakanin kaplamasinda deformasyona rastlanmamastir.
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Yapisma sonuglarma gore kaplama malzemesinin aliiminyum test plakalarinin
yiizeyine 1yi yapistig1 tespit edilmistir.

LOI testi sonucglarina gore fosfin oksit igermeyen malzemenin LOI degeri en
diistiktiir. Malzemelerin fosfin oksit miktarinin atmasiyla LOI degerleri artmistir.
Genel olarak, LOI degeri 25°ten biiylik malzemeler yani, yanmalar1 i¢in % 25 O,
gereken malzemeler, havada kendi kendini sondiiren malzemeler olarak kabul
edilmektedir. Buna gore elde edilen sonuclar alev geciktirici 6zelligin saglandigini

gostermektedir.
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EK-I

Poliiiretan  Sentezinde  Kullamlacak TMP/TDI  Reg¢ine  Miktarinin
Hesaplanmasi:

Boliim I11.3.8° de anlatilan sekilde izosiyanat (NCO) tayini yapildi. Izosiyanat orani
% 13 olarak tayin edildi. Kullanilan re¢ine %75 kat1 icermektedir. Bu bilgiler
dogrultusunda asagidaki sekilde hesaplama yapildi:

-Kullanilacak polyester polioliin OH sayis1 = 11,19 mg. KOH/ gr.
-1 mol OH 56100 mg KOH harcar buna gore,
11,19 mg. KOH i¢in 1,995 x 1 0* mol OH gerekir. (1 gr. polimer i¢in)

-100 gr. re¢ine i¢cinde 13 gr. NCO vardur.
-NCO=42 gr/mol ise;
13 gr. NCO =0.309 mol NCO igerir.

-Hazirlanacak kaplamalarda OH/ NCO = 1 almmistir. Buna gore, 1 gr. polyester

poliol alindiginda;

1,912 x 10 mol NCO gerekir.

100 gr. recine iginde 0,309 mol NCO oldugu i¢in
0,065 gr NCO kullanilmasi gerekir.

-Kullanilan regine % 75 kat1 igerdigi i¢in;

100
0,065 x s = (0,086 gr. TMP/TDI recine kullanilir.
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