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BOLUM 1

Giris

1.1. POLIMER MADDELERE GiriS VE TARIHCE

Kimyacilar ve kimya miihendisleri gerek laboratuvar
gerekse endiistriyel uygulamalarlnda bir grup madde olusturmug-
lardir ki; bu grup riziksel ve mekanik incelemelerde farklilik
géstermelerine ragmen yine de belirli bazi genel karakteristik-
lere sahiptir. TLastikler, lifler, regineler veya plastikler
olarak adlandirilan bu maddeler diger kimyasal bilesiklerden
de ayri bir gruptur.

Bu maddeler birkag binden milyonlara varan sayida
molekiillerden meydana gelmigtir ve herbirinin molekil agirligl
tiim molekiil tirlerinin istatistik ortalamasi olarak ifade edi-
B D Genellikle molekiil agirligl 5000-250000 molekil agir-
1181 bélgesindedir, Biylk molekiillerden olugan bu maddelere
POLIMER ad1 verilmigtir (2). Biiyiik molekiilleri meydana getiren
herbir molekille monomer denir. Monomerlerden hareket ederek,
pu monomerlerin birbirlerine baglanma reaksiyonlarinaj
Polimerizasyon denir £

Polimer maddelerden bahsedilirken, insanlar tarafin-
dan elde edilen yapay polimerler disindaki polimer iirtinlerinin
cogu tabiatta, tabii polimer halinde pulunmaktadir. Ornek ve-
rirsek : Tabii kauguk (poliizopren), ipek, yiin, seliiloz, nigas=
ta ve tim proteinlerdir. Tabii polimerlerin bugiine kadar sente-
tik olarak elde edilmeleri miimkin olamamigtir, Yapl bakimindan
tabii olana gok benzeyen poliizopren bunun diginda kalir % B



Yapay polimer maddeler ile ilgili olarak 1839 yilinda
Goodyear kaugugu kiiklirt ile vulkanize ederek ebonit elde etti.
1910 yilinda Belg¢ikali Baekeland bakaliti buldu. Bu yillarda
heniiz polimer kavrami bilinmiyordu, dogal kauguZun iki izopren
molekiiliinden olugan bir halka yapisinda olduguna inaniliyordu

(3). Bu tiir maddelerin makromolekiillerden olustugu varsayimi
1920 yilinda H.,Staudinger tarafindan ileri siiriildii ve ispat-

landa (2).

Yapay ve dogal polimer maddelerin siniflandairiliga:

Yapay:

-~ Termoplastikler

-~ Termosetler

Polimerler

Elastikler

Polisakkaritler

e Dojll

- Proteinler

ve poliniikleotitler

Yapay polimer maddelerden olan doymamig poliester

re¢inelerinin reaksiyonu sirasinda tegekkiil eden kondensasyon
iiriiniinlin ortamdan uzaklastirilmasi tezin konusudur,



BOLUM 2

MATERYEL VE YONTEM

2.1. POLIMERIZASYONLA ILGILI TANIMLAR

Polimer molekiilii kovalent baglar ile baglanarak bir
¢ok monomerden meydana gelmig bir molekiildiir. Bir polimer mole-
kiilline polimer zinciri de denir, Monomerin polimer zincirini
meydana getirebilmesi ig¢in iki veya daha fazla iglevsel grup
icermesi gerekir, OrneZin:

HO-CHz-CHZ-COOH iki,
CH3—CH2-OH ise bir iglevsel grup
igermektedirler (4).

Yukarida anlatildigi gibli reaksiyon yliriiyligi sira-
sinda bir, iki veya daha fazla grup bulunacak olursa, molekiile
mono, bi veya polifonksiyonel adi verilir. Mono fonksiyonel
grupbir noktada, bi fonksiyonel bir madde iki noktada ve poli
fonksiyonel madde ise birgok noktada reaksiyon verebilir., Bi
veya poli fonksiyonel gruplara ornek olarak hidroksi veya ami-
no asitler, di veya poli alkoller, aminler veya asitler sdyle-
nebilir (5).

Polimer zincirindeki monomerin cinsi bir ise homopo-
limer, iki ise kopolimer ve ii¢ ise terpolimer adini alir (4).
Genelde homopolimer ve kopolimer zincirlerinden bahsedilmek-

tedir.



2.1.,1., HOMOPOLIMER : X (A)i Y

A : Tekrar edilen birim
X ve Y ¢ Zincir bagi ve sonu gruplar

i ¢ Birim sayisi
Homopolimer yapida polimer zinciri dogrusal (lineer)
dallanmig veya g boyutlu bir ag yapisi gdsterebilir., U¢ boyut-

1lu yap1r gostermesi igin ikiden fazla fonksiyonlu grubu icermesi

gerekir (6).
Lineer homopolimere trnek : Polimetilen zinciri

x o ey e
SRS | R BN NN ? - ? -C === (7)
ﬁ h ﬁ H H ﬁ

—--CHZ-CHZ-CHZ—CHZ-CHZ—-- (8)

Dallanmis hal ig¢in ise @

m—Q -
1

— i
]

- Q=i
|

fr— Q=

o=

H-C-H

H-C-H
H-C-H

;
:

2.1.2 KOPOLIMER : Birden fazla monomerden olusan polimerlerdir.
iki veya daha fazla monomerden olugan kopolimer tek bir kopoli-
mer zincirini veya bir ag dokusunu olusturabilir 30



2.1,2.,1, Geligiglizel kopolimer :

Ornek :

-A-B~-A-A-B-B=-B=-A-A-B-~- geklinde
olabilir, A ve B ler geligigiizel bir siralanig gdstermektedir-
ler, Stiren ve metil metakrilatin serbest radikal polimerizas-
yonu ile ilgili agagidaki polimer hali yazilabilir,

o, ciy o
=== Cliy = O = OHp = G = OH = G = iy = Cil = CHy = G = Cify—-
C H cocH CoCH CH CoCH
e Bra vy, Z y 7
0 0 0

.(8)

2.1.2.2, Ardarda alternatif polimer :

Ornek : Monomerler birbirlerini sirali bir gekilde takip eder-

ler.,
= A-B-A-B-A-B=-A=3B --- geklinde olup sti-
ren ve maleik anhidrit Ornek olarak verilebilir,

=== CH, - CH - ?H - ?H - CH2 - CH - ?H - ?H - CH2- CH === (8)

2
0@ g0 g0 co
0 g

2.1.2.3 Diizenli kopolimer (Blok kopolimer )

Stiren ve isoprenden bir blok kopolimeri olugabilir,









Capraz bag sayisi artarsa ii¢ boyutlu polimer yapi olusur. Ure-
formaldehit reg¢inesi bu termoset yapiya ornektir,

i
co
--=- N - CH, = ﬁ - CH, = N ===
2 2
Co #o
NH-CH,--~- NH
i
§H - CH, - y ~CH, - ¥
?o ?o go,
NH,, NH-CH, - NH  (12)
2.,1.3. POLIMERLESME DERECES1 (DPn) M,

Sayica ortalama polimerlegme derecesi (DPn) =

Mn: Sayica ortalama molekiil aZirliga
M : Monomerin molekiil agirliga

Polimerlesme derecesinin anlami gdyle daha iyi agikla-

nabilir,
Bir tane monomer igeren zincir sayisi : n,
n " n n " .
Txi : n,
n n i n n n .
Ue ' ng
i " " " n n" A | i 0 1 ursa
bilitiin monomer iinitelerinin sayisa - n; Miacs
Biitlin polimer zincirlerinin sayisa :ony olur,
Neticede: = 1 ny :
DP = olur, {13).

n zni



2.2 MOLEKUL AGIRLIGI

Herhangibir bilegik ile pelimer maddeler arasindaki
en onemli fark, polimer maddelerin belirli sabit bir molekiil
agirligina sahip olmamalaridir., Polimer maddeler gesitli zin-
cir uzunluklari igeren bir yapiya sahiptirler. Bu zincir uzun-
luklari rastgele siralanmigtir, Polimer maddeler molekiil agir-
1131 dagilimi ve buna bagli olarak molekiil agirligi ortalama-

lari ile tanimlanirlar,

2.2.1, Molekiil agarlifi say1 ortalamasi (Mn) veya Mn

p | vt N1 ¢ N2 # N3 ¢ eeesee ¢ Nn

Molekiil agirligi sayi ortalamasi degeri yukarida go-
rildiigi gibi polimer Orneginde bulunan bilitiin molekiillerin top-
lam agairligainin, biitiin molekiillerin sayisina bdlmekle bulunur.

{151,

Ni = Molekiil sayisz
Mi = Molekiil agirliga
i = Merlerin sayisa(birden sonsuza kadar olabilir)

i merlerin mol kesrini Xi ile gi0sterirsek molekiil agirligil sa-
y1 ortalamasi degZeri

Mn =ZX1M1 yazilabilir,



=106

2.2.2, Agirlikga ortalama molekiil agirligy (Mw veya Mw) :
— i
Mw :§iw-i- ) Mi

Mw = ~WiMi ¢ W2Mw ¢ eeees * WnMn _ _NaMi_ ¢ N2M2~- ¢...+N4M4
Wie W24 soee +VWn N1M14N2M24e¢ee.* NnMn

(14).

Burada Wi ler polimer molekiiliiniin agirlik konsantrasyonunu
(birim hacimde gram olarak) gosterir (15).

2.3, POLIMERIZASYON REAKSIYONLARI VE POLIMERLESTIRME TURLERI

Monomerlerin polimerlere doniligtiiriilmesine polimer-
lestirme denir, OrneZin: Stiren monomeri polimerlegtirme ile
polistirene donligtiiriilebilir, Polimerlegtirme reaksiyonlari
veya tiirleri iki ana b&liimde toplanabilir (17).

1- XKatilma polimerizasyonu (Radikal zincir polime-
rizasyonu)

2- Kademeli (basamakli) reaksiyon polimerizasyon
(Kondensasyon polimerizasyonu)

2.3,1, Radikal zincir (katilma) polimerizasyonu

Bu polimerizasyonda ¢ok sayida doymamig molekiiller
birleserek biiylik molekiiller olugtururlar (18), Polikonden=-
sasyon reaksiyonlarinda oldukg¢a farkli olan bu polimer reak=-
siyonlarda, genel formili : CH2 - CRlR2 olan monomerler
kullanilir, Bu yiizden bu polimerler vinil polimerlegmesi



= P

adini alir(36).

Radikal polimerizasyonlarinin polikondensasyon reak-
siyonlaraindan esas farki, reaksiyon esnasinda herhangibir par-
¢alanmig bir reaksiyon iiriiniiniin bulunmayigidir. Bir baglangig
bilegigi olugumundan sonra polimer zinciri birdenbire meydana
gelir ve ara fiiriinler dayaniksiz tilirdendir (20),

Zincir reaksiyonu geklinde yer alan katilma polime-
rizasyonunda reaksiyon dort ana adimda yliriir :

Baglama : C === "
Bilyiime 3 0% M iaauea Mx
' | fe— Mm*
1l Y | — mwm* (21)
Son bulma : U™ i M2n Baglanma
Mn*s MO ——eee- Mn ¢ Mm Uyugsmamazlik
Zincir transferi : Mn*s M —-mmee Mn + M* Monomer ile
Mn*s Mm —----- Mn ¢+ Mm® Polimer ile
X : X
M4 I =—ee—= Mn # I™ Diger herhangi-
bir molekiil ile
(21).

Onemli bazi.katilma polimerizasyon monomerleri tablo 2,1, de
verilmigtir,
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Bazi ©Gnemli katilma polimerizasyon polimerleri :

Etilen - CH2 = CH2
Propilen : CH3CH = CH2
Vinil kloriir 2 CH2 = CHC1
Vinil asetat - CHBCOOCH = CH2
Stiren 5 CH2 = CH - C6H5
Vinilidin kloriir : CH2 = CCl2
Metil akrilat 2 CH2 =CH - COOCH3
//CH3

Metil metakrilat : CH2 = C\\

COOCH3
Akrilonitril s CH2 = CH - CN

TABIO 2.1 (22).

2.3.1.1., Ionik polimerizasyon

Katilma polimerizasyonunun bu onemli sinifi, serbest
radikal polimerizasyonuna benzer, Farklilik zincirin aktif ucu-
nun, dayaniksiz ara maddenin, negatif veya pozitif bir ylik ta-
gsimasidir (23).

a) Katyonik polimerizasyon

Katyonik polimerizasyon baglaticilari asidiktir,
Bu baglaticilara kokatalizodr miimkiin goriilen mekanizmasi ig¢in
6rnek izobutilenin bor trifluoriirtarafindan polimerizasyonu
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2.,%2.2. Kondensasyon polimerizasyonu

Kondensasyon (basamakli) polimerizasyonu reaksiyo-
nunda kiigilk molekiiller birbirlerine baglanirken, pargalanarak
yeni bazi kiigiik molekiilleri olustururlar,

Ornek :

R-0H-R'-COOH ——» R'=CO0-R# HZO
(26).

Bir alkol ile bir asit kloriir reaksiyonunda ester

tegekkiilil @
R-0H~-R'=-COCL ——= R' - CO0 - R ¢ HC1

Bir amin, bir asit veya bir kloriir ile amid vermek

iizere kondanse olabilir,

0
Il
R - NH2 ¢+ R' - COOH ——= R' = C - NH - R ¢ H20
iy
R - NH, ¢ RS OOCT wtrwe R « C = NH - R 9002
(22).

Bir izosiyanat, bir alkol ile iiretan tegekkiilii

veya bir amin ile lre tegekkiilii reaksiyonunda :
0

il
R-«OH#+#R'~-NCO — R' =NH~C=~-0=~R

0
|
R - NHyt R' - NCO —= R' - NH - & - NE - R

Bu Ornekler kondensasyon gruplarainin tegekkiiliinde genig yer
alirlar (27).
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Yukaridaki Orneklerde reaksiyonlarda kullanilan re-
aktanlarda, gerek alkol gerekse asitte yalniz bir iglevsel
(fonksiyonel) grup bulunmaktadir. Bu nedenle bu molekiillere
tek fonksiyonlu molekiiller denir (28). Oysa bir polimerin
olugsmasi: ig¢in polikondensasyon: reaksiyonunun yer almasi gere-
kir, Polikondensasyonu sebeb olacak en az iki veya daha fazla
fonksiyonlu grup igeren baglangi¢ maddelerini reaksiyona sok-
mak gerekir (28),

Ornek : Etilen glikoliin adipik asit ile esterlesme-

sinde, kullanilan etilen glikol ( HO - CH, - CH, - OH) ve
adipik asit(HOOC - CH, - CH, - CH, -CH, - COOH) iki fonksiyo-
nel grup igermektedirler (27). Yani alkol bir diol ve asit ise
bir diasittir, Polikondensasyon reaksiyonunun kademeli (basa-
makli) bir halde yiiriiylisii agagida gosterilmistir.

- CH

HO - CH - OH + HOOC - (CH2 )4 - COOH ¢ HO - CH2 - CH2 -0H

2 2

esee O - CH2 - CH2 -0 - ? - (CH2)4 - ﬁ -0 - CH2 - CH2 = Diges

0
(27).

Basamakli polimerizasyon polimer molekiil agirliginin
yavag yavag artmasi ile ilerler, Bu yiliriiyligi daha a¢ik bir
halde agaZfidaki reaksiyonlar ile gosterebiliriz .

HO - CH,=CH,~ OH +HOOC - (CH2)4- GODI vt

HO - CH2- CHz- 0CO —(CH2)4- COOH + H20

Meydana gelen bu dimer kendi gibi bir dimer ile reaksiyon vere-
rek bir tetramer olugturur,



~-17%

HO-CHZ-CHZ-OCO-(CH2)4— COOH + HO-CH2-CH2-OCO-(CH2)4-COQH————-

HO-CHZ-CHE-OCO—(CHZ)4-OCO-CH2-CH2-OCO—(CH2)4—COOH + H20

geklinde baglanir, ya da heniiz reaksiyona girmemig bir mono-
mer ile kondensasyona girerek bir trimer olusgturur., Trimerin
olusumu agagida gosterilmigtir,

HO-(CH2)2- OCO-(CH2)4—COOH + HO-(CH2)2-OH i —

HO-(CH2)2—000-(CH2)4—COO(CH2)2-OH + H2O

Olugan tetramer veya trimer bir bagka dimer veya monomerle
reaksiyona girer, bdylece polimerizasyon adim adim ilerler (29).

Bir bagka ornek etilen glikol ile tereftalik asit
arasindaki poli (etilen tereftalat) polimeri asaZida gosteril-
migtir,

Etilen glikol : HO-CHZ-CHz—OH

Tereftalik asit : pOOH

OOH



s

HO-CH,~CH

4

HO-CH, ~CH -OOC-CGH

2 2 -COOH 4+ HO-CH,-CH,-OH S H20 +

4 27 he

- () - - it e e —l——-
HO CH2 LH2 00oC 06H4 Co0 CH20H2 OH HZO *

n
HOCH2-CH2—OOC-C6H4-COO-CHZ-CHZ-OOC—C6H4—COOH

7, S Terilen (37 ).

----- ¢OCH,,~CH =

2 4

2.3.,2,1, Kondensasyon polimerizasyonu kinetigi (basamakli

polimerizasyon)

Basamakli polimerizasyona Ornek olarak glikoller
ile dikarboksilli asitler arasindaki esterlegme reaksiyon-
larini gozoniine alabiliriz (30).

Ancak bu tip polimerlesmede, baglangig¢taki monomer-
ler bnce diigiikk molekiil agirlikli polimerlere doniiglir, zincir
uzunlugu arttikga, iglevsel grup konsantrasyonu azalacagi
igin yiiksek molekiilli polimer zincirleri reaksiyon sonuna
doZru olusurlar, Dolayisi ile polimer ortaminda g¢egitli uzun-
luklarda zincirler bulunmaktadir, Boyle bir sistemde kinetigi
bazi varsayimlara dayanarak inceleyebiliriz(3l).

1- Biitiin iglevsel (fonksiyonel) gruplar, zincir
uzunluguna ve cinsine bakilmaksizin egit kimyasal aktiflige
sahiptirler, Monomerin zincire eklendiZi her kademede hiz sabi=-
ti (x) ayni1 deZerdedir,

2- Esterlesme bir denge tepkimesidir, Uriinlerden
biri olan su ortamdan gekilirse reaksiyon dengeyi kurabilmek
igcin ester ve su tegekkiilii yoniinde devam eder, Reaksiyonun



Y

saga dogru ilerledigi varsayilar.
Poliester iki farkli polimerlegme ile olugabilir,

a) Katalizorsiiz (kendi kendine katalizdr etkisi

gosteren).
b) Asit katalizor yardimi ile,

a) Katalizodrsiiz poliester olusumu :

K

Asit ¢ alkol == Ester ¢+ Su
Ka

K
HOOC-R-COOH + HO-R'=-OH K::_h— HOOC—R-COOR-'-OH + H2O
l .

Alkol grubu konsantrasyonu : ( OH )
Asit grubu konsantrasyonu : ( COOH. )

a(COooH)

SO AR EOOOH ) 4051 59, 593 vse ot o D

dt

Aside gore ikinci mertebeden olugu, asit hem reak-
siyona girmekte, hem de katalizbr gorevi yapmaktadir,
OH ve COOH konsantrasyonlari esit ve bir (c) dege-
rine egit alinarsa :
(OH) = (COOH) = ¢

e =k (0)3

1 No.lu denklem -




i

1 1 =2kt ©® O 0 O 0 0 0 8 089S PO R OO S S Se e 00 D.2

Tepkimedeki doniigiime (p) diyecek olursak baglangig-
taki hidroksil ve karboksil gruplarinin toplam mol saylslzNo

$'anindaki toplam mol sayisi : N
Tepkimeye girmemig toplam mol sayisi : NO- N

Tepkime doniigiimii (p) = (co-c)/co = (NO- N) / Ny eoeeess D3

D.? No.,lu denklemde c, ¢ekilerek D.2 de yerine konursa :

1

2021('1: O siem———— "1 C R R R R R R R A A I Do4

(1-p)°®

Polimerlesme derecesi

Baglangig¢taki toplam mol

(DPn) =
Tepkime sonundaki toplam mol

Yani 4
No F 3

® 000 0 s 0000088 soe D.S

B
(DR,) = 2

Bu deger (D.4) denkleminde yerine konursa

2 2
(DPn) =2co kt"’l D R I R R N Y D.6
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Sekil 2,1, (a) : Kendi katalitik olarak etkiledigi

durumda adipik asit ile etilen glikoliin 439OI de poliester

olugumu,
(b) Ayni poliester olusumunun % 0.4 mol

p-toluen sulfonik asit katalizorii kullanildiga, 382°K deki
durumdur(31),
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Kullanildigi yerler : Otomobil lastiklerinde, halat,
ip, iplik yapiminda, mil yatagi, digli takimi gibi aginmaya
dayanikli makina pargalari yapiminda onemli yer tutar,

Badsketyda NaYlon 6

Monomer : Kaprolaktam
CH, - CH
2 2
g 1 e

qsf é///rC==O
CH2 - H2

Polimer : Polikaprolaktam (kaprolan)

—--NH—(CH2)S-S-NH-(GHZ)S—S—NH-(CHQ)B-F---
0 e 0 (37 ).

Kullanildigr yerler : Perlon, genig kaliplama amag-
larina uygundur, otomobil lastiklerinde (kort) olarak kulla-
nilir,

2.%3.,2,2.4, Silikonlar

Monomerler : Dimetildiklorasilan ve dimetilsilandiol

i

Dimetildiklorasilan Cl—?i-Cl
CH3



do%...

s

Dimetilsilandiol HO-?i-OH

CH3

Polimer: Polidimetilsiloksan

?Hs ?H3 _?HB $H3
---o-§1-o—§1-o-§i-o-5i-o--- (37).
CH; CH; CH, éH3

Kullanildigi yerler : Sicakliga dayanan yag ve
kauguk yapiminda, su geg¢irmez Ortiiler, elektriksel yalitkan
maddeler yapiminda kullanilar,

CedelareTa Fenol-formaldehit reg¢ineleri

Monomerler : Fenol ve formaldehittir,

Fenol : C6H5-OH

Formaldehit : H-C-H

Polimer :Fenol-formaldehit reg¢inesi

OH OH
KD a7 ) CHyO- (37)
--—CH2-O-CH2 \I CH2 @ CHp=0-CHp —
LHZ lH2
---CHQ(:) | gapraz baglar
I

OH
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2s55didsB, Polisiilfiirler :
Monomerler : Etilem dikloriir ve sodyumsiilfiir

Etilen dikloriir : Cl-CH2-0H2-Cl

Sodyum siilfiir : Nazs veya

Sodyum disiilfiir : Nazs4

Polimer : Poli siilfiirler

-CH,=S-CH,~CH,= S~CH,- CH,=S=-=

---CH,-CH, o=CH, o~ CH,

---(CHz)xSS-(CHZ)XSS-(CHZ)XSS---

i S N T . s
(08,555 ) -5-5-(Cltp )55
S S S S S

Kullanildigi yerler : Yag ve ¢oziiclilere kargi daya=-
nikli olup benzin hortumlari ve benzin tanklari, sivi poli
slilfiirler giddetli gaz ¢ikigi ile yandiklarindan roket yaki-
t1 olarak kullanilirlar
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1- Doymug poliesterler tereftalatlar ve polikarbo-
natlardir. Tereftalatlara ornek (a) basliZi ile verilen
poli(etilen glikol tereftalat) olup, poli karbonatlar ise
agsagida verilmektedir,

Poli karbonatlar :

‘ CH
I

HO- €D -0- &> -0t ¢ £_D—0-C0-0¢_Y —»
CH

3
Bisfenol A Difenil Karbonat

CH, CH,
I I

Hoe L5 0= % 200000 L9730~ L8 ~0N
CH, CH,

¢+ Fenol

2- Doymamig poliesterler :

A) Xaplama ig¢in kullanilan alkid reg¢inesi

-0
\WAW
T r OH OH
C(CHZOH)4 . <;;:> =+ HO-CO-FA._—-F-?_A-F-A
F F
Poliol Poliasit Doymamisg (Tipik olarak)
P A F

(Penteritro- (Ftalik (Fati asit)
tol) anhidrit)



=

B) Stiren monomeri ile birlikte dtkiim ic¢in diizgiin
veya uzun kollu alkid regineleri

16HO = CH2- OH «+ ISFH - FH —
VAWA

Etilen glikol Maleik anhidrid

H H
c 2;no + H20

HO-CHQCHZGO-CO-CH = CH-CO—O-CH2

n(ortalama) = 15 (32)

DiZer bir Ornek : Tez g¢aligmalarinda kullanilan
doymamig poliester reg¢inesinin reaksiyon maddelerinden
(Propilen glikol, malaik anhidrid, ftalik anhidrid ) hare-
ketle elde edilen polimer maddenin genel gosteriligi :

HO-(CH,)-0H ¢ CH = CH + (> —= P-A-D-P-A-D
| C C
6/ \O/ \\O M Poli(propilen
glikol maleat-

Poliol Doymamaig Poli ftalat)

asit asit
e A D
Propilen Maleik Ftalik

glikol anhidrid anhidrid
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2.4 POLIESTER REGINELERI UZERINDE YAPILAN FIZIKSEL VE
KIMYASAL ANALIZLER,
Poliester reg¢inelerinin elde ediligleri sirasin-
da yapilan kimyasal ve fiziksel analizlerin sonug¢lari ile
reaksiyonun ilerlemesi hakkinda bilgi edinebiliriz.

2.4.1. Kimyasal Analizler:

2e4elel, Asit indisi tayini: Reaksiyona girerek polimer
zincirine katilmamig olan, ortamdaki serbest asit mikta=-

r1 tayini metodun 0ziinii olugturur. Ortamdaki asit indisi
tayini, arzu edilen asitlik derecesine gelinip gelinmedi-
gini kontrol ile, reaksiyonun durdurulmasi veya davam edil=-
mesi kararini etkiler,

Denemede XKullanilan ¢ozeltiler : 0,1 N metanollii
potasyum hidroksit, alkollii fenolftalein, metiletil keton
veya aseton , etil asetat ¢ozeltileridir, Cozeltilerin kul-
lanimlari:0,1 N Metanollu potasyum hidroksit ¢ozeltisi tit-
rasyon ¢ozeltisi olarak, alkollii fenolftalein indikator,
metiletil keton numune reg¢ineyi ¢ozmek amaciyla kullanilir-
1hr,

Denemenin Yapilisi:Bir erlanmayer igerisine,asitli-
gi tayin edilecek numuneden yaklasik 1 g kadar tartim alina-
rak konur, Coziicii ilavesiyle ¢ozlilmeden Once ¢Ozlicliniin asit-
1igi notralize edilir., Sayet bu notrallegtirme iglemi yapil-
maz ise 3 asit indisi tayininde sonug, gercek deZerden fazla
¢ikar, Notrallestirme islemi, ¢ozlicliye bir ka¢ damla fenol
ftalein damlatilip, hafif pembe renk meydana gelinceye kadar
metanollii potasyum hidroksit ilavesi ile yapilir, Erlanmayer
igerisindeki numune, nStrallestirilen ¢ozicli ile ¢bziiliir,
Cozeltiye fenolftalein ilave edilerek titrasyona baglanair,
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Sarfedilen metanollii potasyum hidroksit miktar: biiretten
okunur., Agagidaki ifadede yerine konarak asit miktari ta-
yin edilir,

A.: SXNXEXF EEEEEEE Do8
1 T
Ai ¢ Asit indisi
S : Sarfedilen metanolli KOH ¢dzeltisi cec olarak
N : Metanollii KOH ¢tzeltisinin normalitesi
E : Potasyum hidroksitin ekivalent grami
F : Titrasyon ¢ozeltisinin faktori

T : Numune tartimi gram olarak,

2.,4,2, Fiziksel Analizler: R

Fiziksel analizler ve metodlar kullanilarak mole-
kil agirligir degerleri bulunabilir, Farkli uzunluktaki po-
limer zinecirleri dagilimi, polimerin ¢Oziinlirliiginii, elas-
tikligini, sertlifini ve viskozitesini etkiler (43). Bu
degigimlerin olgililmesi polimerin molekiilii hakkinda bilgi
verir. Ayrica birim hacimdeki molekiillerin sayisina bagli
olan Colligative 6zelliZin 0Olg¢ililmesi de polimer maddenin
mol agirliginain bulunmasini saglar. BOyle bir ©l¢iim osmotik
basing ydntemi ile yapilabilir (43).

2.4,2,1. Ozmotik basing yontemi
Yéntemde ¢Ozilicii molekiillerinin geg¢tigi, polimer mo=

lekiillerinin gegemedigi yari gecirgen bir zar kullanilmigtir,
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Baglangig¢ta gozeltiler egit seviyede bulunurlar, Bir zaman
sonra ¢Ozelti seviyeleri farkli yliksekliklere erisgirler
(sekil 2.2). Dengeye erigtiklerindeki bu yiikseklik farka W
ile gosterilmigtir, Polimer ¢ozeltisinin bulundugu boruda
yikselme olmugtur, Cinki saf ¢oziicliye gore polimer igeren
¢ozliclinlin aktivitesi daha azdir, Aradaki fark ® yliksekli-
gine erigtigi zaman, her iki koldaki basing¢ egittir, BOylece

8 - D.9

M

n

Ideal olmayan sistemlerde ozmotik basing konsantrasyona

bagli oldugu igin

Mc Millan " - RT + B.c + C.c .....‘“. D.lo
ve Meyer %
: g ¢ Mn
e 1 ¢ Ay.c (ldeale yakin seyrel-
RT.c Mn tik ¢ozeltiler

Ifadeleri grafiksel olarak ordinata ™ /RT,c ve apsise ¢
konularak ¢izilen efrilerin ordinati kesim noktasi l/Mn

¥i-verir,
Denklemde kullanilan :

R (1t.amt.mol”, derece™ ) : 0,082
v (atm.) : Ozmotik basing
¢ {glt™) : Cozelti konsantrasyonu

Mol agairligi

M (g.mol™t)

&80, Sabitler
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2.4.2,2, Viskozite Tayini

Viskozite tayini ig¢in Once poliester reg¢inesinden
bir birim alinir ve lizerine iki birim stiren konularak in-
celtilir,.Bir tiip igerisine konulan numune ¢&zeltisi, ayna
cins tiipler igerisinde bir seri hazirlanmis ve viskozitesi
belli olan diger tiipler ile karsgsilagtirilir, Kargilagtirma:
umune ve viskozitesi belli olan tiiplerin bagasagi edilerek
i¢lerinde bulunan hava kabarciklarinin ylikselmelerinin ince=-
lenmesi geklindedir, BagagagZi edilmis olan viskozitesi bili=-
nen tiiplerden hangisinin,i¢indeki hava kabarcifi numune tiipi
ile ayni zamanda ayni yilkseklife erigiyorsa,o tiiplin ig¢inde
bulunan sivinin viskozitesi numune viskozitesine egittir,
Teknikte Gardner tiipleri kullanilmaktadir,Bu tiiplerin .
¢aligma araliklari , alfabetik bir dizi olarak verilmekte-
dir, Alfabetik siralamaya kargi gelen viskozite deferleri
puaz olarak ( Tablo 1.) verilmistir,
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMA VE BULGULAR

3.1. DENEYSEL GALISMADA KULLANILAN MADDELER VE CIHAZ

Alkid reg¢inelerinin hazirlanmasinda, poliester re-
aksiyonunun istenilen asit ve viskozite degerine ulagmasi
reaksiyonun poliester olugsumu yotniinde ilerlemesi ile miimkiin-
dlir, Doymami1g poliester reginesi tesgekkill ederken, sistemde
su olugmaktadir, Suyun ortamdan uzaklagtirilmasi reaksiyonun
poliester tegekkiilii lehine geligmesine neden olur,

Alkid pisirme olarak da adlandirilan reaksiyonda,
metodlardan biri ¢oOziicli ile pigirmedir, CoOzlcli ile pigirme-
de genellikle su ile azeotrop veren, fakat sofukta su ile
faz tegkil eden bir ¢oziicii kullanilair, Coziiciiniin kaynama ara-
1151 esterlegme i¢cin gerekli reaksiyon temperatiiriine uygun
olmalidir, CGoziiclinlin olugturdugu azeotropun, kaynama araliZa
yiksek olan bir ¢oziicli kullanilmasi halinde sirkiilasyonu
saglamak ig¢in fazla enerji gerektirir, Bu gekilde bir ¢dziicii
se¢imi reaksiyonun ekonomisini kotil yonde etkiler(33).

Sy ile azeotrop veren organik maddelere ait bir
tablo ek 1l'de verilmigtir,
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Calismadaki denemelerin ana hattini bu azeotrop teg-
kil edici maddelerin se¢imi ve uygulanigi olusturmaktadir.Ay-
rica reaksiyon liriinli olan polimer maddenin stabilizasyonunu
(dayaniklilik) saglamak amaci ile, inhibitér (geciktirici)
olarak kullanilan birkac¢ komponentin ilavesi de denemelerde

yer almigtair,

3elel. Kullanilan maddeler
Denemelerde kullanilan maddeleri denemelerin yapilisgi
sirasinda kullanilan ve analizlerde kullanilan maddeler ola-

rak iki grupta toplayabiliriz,

3¢1l.1.1 Denemelerin yapiligi sirasinda kullanilan maddeler

ve temin edildigi yerler,
Denemelerde kullanilan maddelerin listesi asagida

verilmigtir,
1- Yiiksek aluminli ¢imento
2- Kikiirt kloriir

%3~ Stiren
4- Ksilen
5- Toluen

6-Propilen glikol

T7- Maleik anhidrid

8- Ftalik anhidrid

9- Karbondioksit

10- Hidrokinon

Yukarida belirtilen siralamaya gore ilk sairayi alin
beg madde poliester reginesinin hazirlaniginda su gekici ola-
rak kullanilmiglardir, Diger maddeler ise poliester reginesi-
nin hazirlaniginda kullanilan ana maddelerdir,
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Doymamig poliester regineleri iiretiminde kullanilan
temel maddelerin Ozelliklerini ve elde edilmelerini gdyle odzet-
leyebiliriz,

Propilen Glikol : Birgok organik solvent ve su ile her oranda
karigabilen renksiz, likid bir maddedir. Toksik tesiri yoktur,
mol agirligi: 76,09 gr , Ozpiil afirligi:1.0381 g/cm3 , kaynama
noktasi: 187°C, iginde bulunan su % agirlik: 0.20 , mutlak vis-
kozite: 56, maksimum asit: 0,005  (41).

Temin ediligi: Poliya Maltepe ,Selhan sanayi sitesi A-Blok Topkaj
Maleik Anhidrid: Beyaz, igne ve payet halinde kristalleri olan
kati bir maddedir. Molekiil agirligi: 98.06 g (42), erime nok-
tasi: 57 - 60°C, kaynama noktasi: 202°C (42), % 99 saflikta
Temin edilisi: Poliya Maltepe, Selhan sanayi sitesi A-Blok topkaj

Ftalik anhidrid: Rombik,beyaz kati madde. Erime noktasa 130%8 C,
kaynama noktasi: 285.4°C, Molekiil agirligi: 148,11 g (42)
Temin ediligi: Poliya Maltepe, Selhan sanayi sitesi A-Blok Topkaj

Ksilen(Ksilol) : Su ile karismayan, renksiz, benzen kokusunda,
parlayici bir solventtir,Toksik etkisi vardir. Korrozitif etki-
si yoktur. Mol aZairliZi: 106.16 g , bzgiil agirligi 0,.8816 g/cm?
donma nokta31:.-25.2°C, kaynama noktasi 144.4°C, ig¢inde bulunan
su : yok, viskozite: 0,7 , asit: yok.

Temin ediligi: Poliya Maltepe, Selhan sanayi sitesi A-Blok Topkar

Toluen(Toliiol) : Su ile karigmayan, ugucu, parlayici, karakte=
ristik kokulu bir solventtir. Mol afirligi: 92.13 g, Ozglil a-
girliga O.8678.g/cm3, donma noktasi: - 95.200, kaynama nokta-
s1 110.7°C, iginde su: yok, mutlak viskozite: 0,58 , iginde

asit: yok
Temin ediligi: Poliya Maltepe, Selhan sanayi sitesi, A-Blok Topka
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3elele2, Analizlerde kxullanilan maddeler :

Reaksiyonun tamamlanmasini incelemede asit indisi
tayini yapilmaktadir, Bu tayinin yapilmasi igin gerekli
olan maddeler gunlardir :

1- Metanol

2= Potasyum hidroksit
3- Fenol ftalein

4- Metiletil keton

3.1.2, Galigsmada kullanilan cihaz

Reaksiyonun yapi:.digi cihaz cam bir reaktdr olup
gekil(3,1) de gbsterilmistir, Reaksiyon cihazi elemanlari
agagidadir,

1- Reaksiyon kabi
2- Isatici manto
3- Kontakt termometre

4- Karaigtirici
5- Variak
6- Karbon dioksit tiibil

7- Sogutucu ve ksilol biireti (kapan)
Denemede temperatiir kontrolu bir kontakt termometre

ve bir 1sitica devre ilizerinden saflanmaktadir. Bu devreye
ait sema sekil (3.2) de verilmisgtir,

Deneme ortaminda 1sainin homojen dagilimini saZla-
mak amac: ile bir karistirici kullanilmistir, Karigtiricinin
devir sayisi polimer ortaminda bir variak vasitasi ile ayar-
lanmigtar,
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Sistemde suyu tagiyici inert komponent olarak karbon
dioksit kullanilmigtir, Karbon dioksit, bir karbon dioksit tii-
bli ve monometreleri lizerinden saglanmigtir,

Derecelendirilmig biliret azeotrop buharlarinin sogu-
tucu igerisinde yoZustuktan sonra toplandigi meziirdiir, Topla-
nan azeotrop karigim oda temperatiiriinde iki faza ayrilar.
Blireti dolduran azeotrop karigim,yogunlufu sudan az olan orga-
nik maddelerin biliretin iist kisminda toplanmasini saglar, Bu-
harlagma sonucu yogugarak blirete gelen azeotrop faz artar, Bii-
retin list kismindan tagma yaparak, reaktor ortamina geri
(riflaks) doner, Tekrar azeotrop karigim tesekkiil eder ve bdy-
lece devam ederek, derecelendirilmig biiretin altinda su, list
kisminda ise organik maddenin toplanmasini saglar. v

Dereceli biiret lizerinde buharlasan azeotrop karigi-
min yogusmasinli saglamak amaci ile sogutucu kullanilar,

3.2, POLIESTER RECINESININ HAZIRLANMASI VE SUYUN GIDERTIMESI
UZERINDEKI CALISMALAR

3.2.,1, Doymamig poliester reginesi liretimi :

Doymamig bir madde komgu iki karbon atomu arasinda
iki veya iig bag bulunan maddedir. Boyle iki veya ii¢ bag bulu-
nan karbon atomlari ilave edilen maddeler ile birlegerek, bag-
lari kalkarak reaksiyon verirler, Etilen (Hzc = CH2) en basit
doymamig organik maddedir, Polimer, karboksil ve hidroksil
gruplar igeren maddelerinkondensasyonu ile ilerler, Kiigiik mo-
lekiiller ester gruplarini meydana getirerek birlegirler ve
kondensasyonun bir iirinii olan ortamdan uzaklagtirilan su, bu
birlegmeye bir drnektir, Polimerizasyon ayni maddeler sebebiyle
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kendi kendine devam eder, Su molekiilleri ortamdan ayrilir, en
son analizlerde polimerin, olustuZu maddelerden farkli yapida
oldugu goriliir (34).

Doymamig bir poliester reginesi, dietilen glikol gi-
bi bir glikol ile, maleik anhidrid gibi doymamig bir dibazik
asit reaksiyon vererek olusabilir,Asit 1sitilmig glikol iginde
sliratli bir gekilde eritilir., Reaksiyon, reaksiyon temperatiiriine
(genellikle 80 - 9000 ) kadar yavas yavas i1sitilair,

Asit sayisi ve viskoziteyi kontrol ig¢in &lg¢iimler bu
sirada yapilir, Karigim, arzu edilen asit sayisi ve viskozite
degerlerine erigilinceye kadar, reaksiyon temperatiiriinde tutu-
lur,., Sonra karigim 83 - 93°C arasina sogutulur. Arzu edilen
miktarda monomer ilave edilir, Uriin kullanilacaji temperatiire
kadar sogutulur (35),

Doymamig poliester eldesinde segilecek dibazik asit
ve glikoller arzu edilen iiriine uygun olmalidir, Reg¢inenin uy-
gunlugu, 6zel uygulamalar ile elde edilecek, poliester zincis
rinin ortalama uzunlupu ile ilgilidir (%5). Uriiniin kaliteli
olmasi, 6zel fabrika kontrol teknikleri ve iyi yetigmig tek-
nik ekiplere ihtiyag¢ gosterir.

Doymamig poliester reg¢inesi,lineer bir poliester
ve bir vinil mohomerinden meydana gelmigtir, Doymamig polies-
ter once vinil monomeri ig¢inde ¢Ozilinlir ve onunla kopolimeri-
ze olur.,Meydana gelen gurup kivamindaki iiriin yaygin sekilde,
fakat yanlis olarak poliester reg¢inesi adiyla adlandirilar,
(38)., Polimerize olan monomer genellikle stiren (vinil ben-
zen) dir. Onceki galigmalarda metil metakrilat ve vinil ase-
tat da kullanilmigtir, Stirenin biiylik miktarlarda liretimi
ve ucuz olugu kullaniligini arttirmigtir, Monomer se¢imi ya-
pilirken; monomer poliester ¢ifte baglari ile, kendisine ait
olanlardan gok daha hizli bir gekilde kopolimerize olmalidir

(39).
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Stiren ilavesi ile heniiz sertlegmemis olan polies-
terin yapisi sekil (3.3) de gosterilmigtir,

Sekil (3.3) : Sertlegmeye hazir doymamig poliester
reginesi (40).

======. : Doymamig poliester zinciri
é : Stiren (monomer)
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342.2. Suyun giderilmesi ig¢in yapilan calismalar :

Poliester reaksiyonunun ilerlemesi i¢in ortamda
olugan suyun uzaklagtirilmasi gerekir. Cilinkii ester reaksi-
yonu ¢ift yonlii bir denge reaksiyonudur, Reaksiyon madde-
leri reaksiyon esnasinda baglanarak uzum zincirler meyda-
na getirirken, pargalanarak kiiglik molekiil olan su molekii-
liinli de olugtururlar.

Deneme 1 : Ksilen (Ksilol) kullanarak recine

hazirlanigi:

Ortamda meydana gelen suyun bir azeo-
trop tegekkiilii ile uzaklagtirilmasinda ksilen kullanilmigtir,
Ksilen ek 1 de verilen tabloda 685 numara ile yer almakta-
dir. Denemede : Bir mol (98.06 g ) maleik anhidrid,

Bir mol (148,11 g ) ftalik anhidrid.

Tki mol (152.18 g ) propilen glikol ve %5
_ kadar fazlasi.
Yukaridaki karigim baslangi¢ maddesi olarak alinair. Once
propilen glikol reaktdre yliklenir ve 5OOC ye kadar isiti-
lir, Ftalik ve maleik anhidridler ilave edilir,Tekrar tem-
peratiir arttirilarak karigim temperatiirii 80°¢C ye gelmesi
saglanir, Reaktdr ortaminda bulunan havanin oksidasyon et-
kisine engel olmak ig¢in, sisteme karbondioksit verilir,
Sisteme verden karbondioksit yavag bir gekilde reaktdr taba-
nindan karbondioksit kabarciklari halinde verilir,

Reaksiyon ekzotermik olduBundan 80°C ye gelen reak-
tore ksilen ilave edilir, Ksilen sogutucunun iizerinden ilave
edilir (gekil 3.1). Ksilen meziirii doldurduktan sonra tagarak
reaktoriin igerisine akar, Isitici durdurulur veya termometre
13000 ye getirilir,., Reaksiyon baglamasi ile temperatiir ylikse-
lir, Kontakt termometre 1sitici devreyi keser.Reakttr tempera-
tiri yiikselmesi ile birlikte reaksiyon baglar, tegekkiil eden su
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ksilen ile birlikte buharlagarak meziiriin kolu iizerinden sogutu=-
cu igerisine gider. Buharlar yogugarak meziiriin igerisine tek-
rar geri akarlar.,Meziiriin dibindeki temperatiir oda temperatiirii-
ne yakin olduZundan dipte su, ilistte ise ksilen fazlari olugma-
ya baglar. Ester reaksiyonu devam ettikge bu olay da devam
eder ve meziirden tasan ksilen reaktdre geri doner (riflaks).
Deneme sirasinda ii¢ saat kirk dakikalik galigma 130°C de
yaplldl ve 10 cc (santimetre kiip) su toplandi.Ksilenin bir
kismi ortamdan uzaklagan karbondioksit buharlari ile beraber
uzaklagtigZindan sisteme ksilen ilaveleri yapildi.Temperatiir
yavag bir gekilde 160°¢ e kadar ylikseltildi, Dort saat otuz
dakikalik ¢alisma sonucu 11 cc (santimetre kiip) daha su alin-
di. Gegen siire ig¢inde su miktarinda bir degigiklik izlenmedi
ve reaksiyon durduruldu, Sonu¢ olarak sistemde reaksiyona
sekiz saat on dakika devam edildi ve 21 cc (santimetre kiip)

su toplandi, Reaksiyonun asit ve viskozite degerleri bulundu,

- Deneme 2 : Toluen kullanarak reg¢ine hazirlanigi:

Deneme 1 de yapilan ayni yol izlendi.Reaksiyon
sonunda su miktarinda deZisme olmadifi goriilerek reaksiyon
durduruldu, Reaksiyonun asit ve viskozite degerleri saptan-
di,

Deneme % : Kiikiirt kloriir kullanima:

Reaksiyon ortamina kiikiirt kloriir ilave edildi ve
reaksiyon baglatildi., Klor gazi g¢ikigi ile birlikte bir bu-
laniklik meydana geldi., Recaksiyona devam edildi polimerlegme
olmadi, Kiikklirt kloriir propilen glikol ile su banyosu ilizerin-
de reaksiyona sokuldu, alt kisimda kavunig¢i renkli polisilfiir
polimeri olugtu., Oda temperatiiriinde kati hafif isitilinca aki-
c1 bir hal alda.

v
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Elde edilen doymamig poliester regineleri ilizeri-
ne bir tiip igerisinde, kiikiirt kloriir ilave edildi ve ayrica
sertlegtirici ilavesi yapilarak inhibitor etkisi incelendi.
Sertlesmenin tam olmadifi goriildi, Tip igerisindeki kiitle
kolay akmayan bir jel kivamini aldi.

Deneme 4 : Yiiksek aluminli g¢imento kullanimi :

Ozel olarak hazirlanan ¢imento dnce etiivde 80°C de
kurutuldu, Hazirlanan polimer ortamina az miktarda il&ve e-
dildi. Polimerizasyon ortaminda ¢imento partikiilleri bir
degigiklige ugramadan ve dagilmadan ayni kaldilar, Polime-
rizasyona devam edildi, ilerleme goriilmedi.

Deneme 5 : Stiren kullanarak reg¢ine hazirlanigi:

Doymamig poliester reg¢ineleri re¢ine hazirlanm -
sihdan sonra ¢oziicli olarak stiren kullanilmaktadir, Alkid
pisirmenin bir yolu da ¢&ziicii ile pigirme oldugZundan (33)
ve stirenin azeotrop teskil ederek su tagima ©zelliZinin
yiiksekligi nedeniyle (ek tablo 1, 647 no.lu madde) kulla-
nildi, Iki mol propilen glikol, bir mol ftalik anhidrid,
bir mol maleik anhidrid ve stirenden olugan karigim poli-
merizasyon gartlarina getirildiZinde stiren beyaz tanecik-
ler halinde yapigkan bir kiitle olugturdu., Alkid reginesi-
nin ilerlemesine bir katkisi olmadi.,

3.3, YAPILAN ANALIZLER VE BULGULAR

Doymamig poliester reg¢inesinin hazirlanmasinda
reaksiyonun ilerleyigi hakkindaki bilgiyi ortamin asitligi-
nin ve viskozitesinin tayini ile 8grenebiliriz(2,.4,),
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Sistemin asit indisi tayini ile ortamda bulunan
reaksiyona girmemig serbest asit miktarai bulunur, Ayrica
olugsan reginenin viskozitesinin tayini de reaksiyon yiirii-
yligi hakkinda bilgi verir,

3s341s Asit indisi tayini ile bulunan sonug¢lar

0.1 normal metanollii potasyum hidroksit ¢ozelti-
si titrasyon ¢bzeltisi olarak kullanilair,’

Poliester reginesinden belli bir miktar (yakla-
g1k 1 gr kadar) alinir, Bir erlenmayer icinde bu tartima
Yapmak uygundur, Poliester reg¢inesini bir ¢¥ziicli ile ¢dz-
diilkten sonra fenol ftalein indikatérii ilavesiyle titrasyon
yapilir, Kullanilan ¢oziicii aseton, etil asetat, metiletil
keton olabilir, Burada dikkat edilecek husus ¢oziiclinlin i-
¢inde bulundurduZu asit koklerinin giderilmesidir, Deneme-
de metiletilketon ¢oziicii olarak kullanildi, Metiletilketon
once fenolftalein ilave edilerek hafif penbe bir renk alin-
caya kadar alkollii potasyum hidroksit ilavesiyle ndtralleg-
tirildi. Reg¢ine bulunan erlenmayere kondu., Regine ¢dzeltisi
fenolftalein 1l4vesi ve alkollii potasyum hidroksit titras-
yonu ile hafif penbe bir renk aldi.Sarfedilen ¢ozelti mikta-
r1 biiretten okundu,

A = ST Y T
i~ D

Asit indisi

Sarfedilen titrasyon ¢dzeltisi cc¢ olarak
Titrasyon ¢6zeltisi normalitesi

Potasyum hidroksitin ekivalent grami
Cozeltinin faktori

Niimunenin grami

o TR oo e B 7 B






-53-

3.4, POLIESTER REGINESININ SERTLESMESI

Stiren il8ve edilerek hazirlanan gurup kivamindaki
poliester kalip ve dtkiim iglemlerinde kullanilmak lizere kata
hale doniigtiiriiliir, Poliester, aslinda stabil olmayan bir iiriin-
diir., Is1 ve 1g181n tesiri ile kisa zamanda sertlegebilir, Sert-
legmeyi ®nlemek amaci ile inhibitdr (geciktirici) adi verilen
ve sertlesmeyi geciktirici etki yapan % 0,01 oraninda hidro-
kinon ilave edilir, Ayrica fenoller, nitrofenoller, bakir bi-
legikleri, kiikiirt ve bir kisim bilegikleri gibi daha birgok
madde doymamig poliesteri dayanikli kilmakla beraber regine-
nin olgunlagmasini uzattiklari veya durdurduklari izlenmig-
tir (39). Sertlesme bir kopolimerizasyon reaksiyonu sonucu
olusmaktadlr.'Sertlegmeyi saglamak amaci ile serbest radikal-
ler olusturulur, Organik peroksitler bu ig ig¢in en uygun mad-
delerdir, Uygulamada % 1 metiletilketon peroksit, kumen, ter-
siyer butil hidroperoksit kullanilir. Hizlandirici olarak
kobalt naftenat kullanilmaktadir., Radikaller oOnce inhibitor-
ler ile birlegerek inhibisyonu onlerler. Sonra polimerizas-
yon baglar, neticede sert bir polimer macde olugur (gekil
3.4).

Sekil(3.4). Sertlegmig poliester reg¢inesinin
ii¢ boyutlu yapisa



BOLUM 4

4,1, TARTISMA VE SONUG

Yapilan denemeler sonucunda, doymamig polimer madde-
lerin iiretilmesinde seg¢ilecek olan azeotrop maddenin reaksiyon
temperatiiriinde polimerizasyona ugramamasi ve seg¢ilen bu madde-
nin asil polimerizasyon olayi ilizerinde olumsuz herhengibir
etkisinin olmamasi gerektigi goriilmiigtiir,

Azeotroplar ile yapilan denemelerde ksilen ve tolu=-
en kullanilarak polimerizasyon asit indisinin 63 ile 66 ara-
sinda bir de@er aldigi izlenmistir.Vakum tatbik edilmeden
asitlik deferini teknikte kullanildiZi gibi asit indisinin
40-50 arasindaki degerlerine indirilmesi ig¢in diger azeo-
troplarain kullanilmasi diigiiniilebilir, ‘

Caligmada, kikiirt kloriiriin doymamig poliester
re¢cinesinin ( poli(propilenglikol maleat-ftalat)) polimeri-
zasyonundan sonra %1 metiletil keton peroksit ve kobalt naf-
tenat gibi sertlegtiricilerin ilavesiyle sertlegmede etkili
oldufu ve stabilizasyonu da gergeklestirdigi saptanmigtar,
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Su ile azeotrop veren organik maddeler

No

58
67
70
74
75
84
85
86
Sl
161
167
174
175
176
183
184
189
190
191
193
194
199
201
202
204
206

EK

1

Maddeler Kaynama
Temperatiiri
o+

Aseton siyanidrin
Asetonitril 82,0
Akrolein 5245
Akrilonitril 78.0
Allil asetat 104.1
Allil alkol: 971
Al1il Xloriir 44.9
Allil siyanfir 118.9
Benzen 80,1
1-Butanol » L i N
2-Butanol 99,2
1-Buteniletil eter cis., 72.0
1-Butenilmetil eter T T
1-Butoksi-2-propanol 170,1
Biitil asetoasetat 213.9
Biitil akrilat 118,0
N-Biitil anilin 240.9
Butil benzoat 4 b P
Butil biitirat 166.4
Butil-2-etoksietanol 171.1
Butil kloriir 78.0
Butil eter 142,0
2-Butil oktanol 253.4
Butil salisilat 268,0
Butiraldehit 757
Butirik asit 635

Sayfa 1

Azeotropun

Kaynama

Temperatiirii
°

9oy
76.5
52.4
70.6
83.0
88,2
43.0
89.4
69.4
93.0
88,5
64.0
67.0
98,6
99.4
94.3
99.8
c 5 e
97.9
98,8
68,0
94.1
99.9
99.9
68.0
99.4

Azeotrop
Karigimin
ylzdesi

15,0
83.7
97.4
8547
83.3
72,9
97.8
66.0
91.1
5545
68.0
93.9
92.8
28,0
15.9
62.0

5.6

5.0
47,0
20.8
93.0
66.6

2.5

4.2
90.3
18.4



EX I sayfa 2

Azeotrop maddelere devam

Azeotropun Azeotrop
No Maddeler Kaynama Kaynama Karigimin
Temperatiirii Temperatiiri Yiizdesi
% %0
211 Butironitril 118.0 88.7 6745
235 Karbon tetrakloriir 76.8 66,8 95.9
237 Kloral 98,0 95.0 93.0
256 2-kloroetil eter 1792 98.0 34,5
281 Kroton aldehid 104,0 84.0 7552
293 Sikloheksan 8l.4 69.8 91,5
297 8ikloheksanol 16155 97.8 20,0
%301 Siklohekzanon 155.4 95,0 38,4
302 Sikldheksilamin 134.0 96.4 44,2
303 Siklopentanol 140.9 96.3 42,0
305 Siklopentanon 1503 ¥ 93.5 58,0
306 Diaseton alkol 169.2 99.6 13,0
307 Diallil asetal 150,9 995 59.0
308 Diallil amin 23049 87:2 76.0
314 Dibutil asetal 189.4 98,17 337
315 Dibutil amin 159.6 97.0 49.5
316 Dibutil etanol amin 228,17 9939 9.0
317 Dibutil formal 181.8 98,2 38,0
318 Dibutil fumarat 285,.1 99.9 b .
319 Dibutil maleat 280,.6 99.9 1.6
329 1,2-Dikloretan 835 72,0 " 80,5
330 Di(2=kloroetil) formal 218,1 99.4 13,2
334 2,3%-Dikloropropanol 182.0 99.4 13,0
335 Disiklopentadien 170.0 98.0 %243
336 Dietil asetal 102.1 82,6 85,7
338 Dietilaminoetil amin  144.9 99.8 20,5

339 Dietil butiral 146.3 94,2 6545
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Azeotrop maddelere devam

No

344

345
347
348

349
351
352
b
354
b b,
o9l
)
361
362

363
365
366
367
371
372

373
374

Maddeler Kaynama
Temperatiiri
°c

Dietilenglikol
dibutil eter 254 ,6
Dietil etanolamin A8+
Dietil fumarat L
Di(2-etilhekzil)asetat
asetat
Dietilizopropanol amin 150,5
Dietil maleat 225,0
Dietil ftalat 296.0
Dimetil pimelat 268.1
Dietil siiksinat Sxlel
Diheksil amin 239.8
Diizobutilen 102.6
Diizobutil keton 168.0
Diizopropil amin 84.0
Diizopropilenetanol
amin 190.0
Diizopropil maleat o5 P 4
Dimetil asetat 64.5
1,3-Dimetilbutil amin 108,5
Dimetil butiral 114.0
245-Dimetil furan 93.3
2,6=Dimetil -4-
Heptanol 178,11
Dimetilizobutiral 104.7
2,6 Dimetil morfolin 146.6

Azeotropun
Kaynama

Temperatiiri

0
C

99.8
98.9
99.5

9.9
97.2
99.6
99.9
100.,0
939
99.8
82.0
97.0
74.1

99.2
99.9
61.3
89.5
8743
77.0

sayfa 3

Azeotrop
Karigimin
Yiizdesi

5.8
25.6
15

1.0
45.0
11.9

1.6

1.7

9.0

7.2
88.0
48,1
91.0

15.0

7.0
96.4
T1.4
79.7
88,3

29,6
85¢7
30



EK I sayfa 4

Azeotrop Maddelere Devam

Azeotropun Azeotrop

No Maddeler Kaynama Kaynama Karigim

Temperatiiri Temperatiiri Yiizdesi

¢ %

375 Dimetil ftalat 282.9 100.0 § P &
376 Dimetil pimelat 248.9 99.9 Je2
377 1,4-Dioksan 101.3 87.8 81,6
379 1,3-Dioksolan 75.6 71.9 93.0
380 Dipropil asetal 146.6 95,0 63.4
381 Dipropil keton -144,0 94.3 59.5
384 Epiklorhidrin 117.0 88.5 74.0
411 Etanol 78.5 78.2 95.6
416 2-Etoksi etanol 135.1 99.4 28,8
419 1-Etoksi-2-propanol 132,2 97.3 49,9
423 Etil asetat T1se 70.4 91.9
425 N-Etil anilin 204.8 99,2 16.1
427 Etil benzen 136,.2 92.0 67.0
429 2-Etil butanol 146.0 96,7 42,0
430 2-Etilbutil asetat 1638 .3 ' 97.0 47.6
432 ‘2-Etilbutil butirat 199.6 98,6 25.1
434 Etilbutil eter 92,2 76.6 88.1
435 Etilbutil keton 148.0 94.6 57.8
436 2-Etilbutiraldehid 116.9 87.5 785
437 2-Etilbutirik asit 194.2 99.7 13,0
440 Etil krotonat 137.8 93.5 62.0
441 N-Etilsiklohekzil aminl64,0 97.1 42,0
443 Etilen klorhidrin 128,7 97.8 4235
446 Etilen diamin k31 8l.6
452 Etilen dikloriir 84,0 71.6 91.8
459 Etil eter 34.6 34,2 98.8

460 Etil-3-etoksi
propionat 170,.1 97.0 37.0



EX I sayfa 5

Azeotrop maddelere devam

Azeotropun Azeotrop

No Maddeler Kaynama Kaynama Karngim

Temperatiiri Temperatiirii Yiizdesi

°c °c

462 Etil format 54,2 5246 95.0
463 2-Etilhekzanoik asit 228.0 99.9 36
465 2-Etil heksanol 185.0 99.1 20,0
466 2-Etilhekzil asetat 199.0 99.0 2645
467 2-Etilhekzil amin 169.1 92.8 36.0
468 N-Etilhek%il anilin 100.0 0.7
469 Etilhek#il Xkloriir 173.0 973 45,0
470 2-Etilhekzil krotonat 241,2 99.9 6.6
471 2-Etilhekzil eter 269.8 99,8 3.6
472 Etilhekzil hekzanoat 2672 99.9 Beb
473 Etilidin aseton 123,5 92,0 71.4
474 N-Etil morfolin 138,3 96.7 5%.8
475 4-Etil oktanol 22045 99,9 6.0
479 Formik asit 300,7 85.8 50.0
489 Glikol diasetat 190.8 9947 15.4
492 Heptan : 98.4 FI5e 87.1
493 2-Heptil asetat 176.4 97.8 41.1
494 3-Heptil asetat 173.8 975 42.4
495 Hekkwmldehit 328,5 91.0 68.7
505 Hekzan 69.0 61.6 94.4
506 Hekzanoik asit 205,0 99.9 Te9
507 Hekzanol 158.0 97.8 32.8
508 2-Hekzenal 149.0 95.1 8l.4
509 Hekzil asetat 169.2 97.4 39.0
510 Hekzil amin 152:7 95.5 51.0
511 Hekzil kloriir 23349 91.8 70.3

512 Hekzil-2-Etil butirat 230.3 99.7 11.2



EK I sayfa 6

Azeotrop m&ddelere devam

Azeotropun Azeotrop
No Maddeler Kaynama Kaynama Karigim
Temperatiiri Temperatiiri  Yiizdesi
2 °c

513 Hekzil hekzanoat 245,2 99.8 6.7
514 Hidrojen brom -67.0 126.,0 4745
515 Hidrojen kloriir -8T7.7 108.6 20,2
517 Hidrojen fluoriir 19.4 35.6
518 Hidrojen iyodiir =355 3287.0 57.0
519 Hidrojen nitrat 86,0 121,0 68,5
525 Izoamil alkol 1%0.5 95.2 5044
532 izobutil alkol 108.4 89.7 70.0
535 Izoforon 5 e 44 99.5 16.1
538 fzopropil asetat 89.0 75.9 88.9
547 lzopropil alkol 82.3 80.4 87.8
548 Izopropil benzen 152.4 95.0 5642
549 Izopropil kloriir 3645 35.0 99.0
550 Izopropil eter 6755 S AR 95.4
552 Izov ralaldehit 92.5 77.0 88,0
553 Mesitil oksit 128, 7 91.8 65,3
554 Metakrialdehit 67.5 63.6 g2
568 l-Metoksi-1,3-

butadien 90.9 7642 87«3
569 3-Metoksibutil asetat 171.3% 96,5 34,6
571 2-Metoksi etanol 124.6 99.9 A5
572 l-Metoksi-2-propanol 118,5 97.5 51.0
573 Metil asetat 57.0 56.1 95.0
574 Metilal 42,3 42,1 98,6
575 Metilamil keton 150.5 95.2 54.6
576 x-Metilbenzil amit 187.4 99.4 16,2
577 x-Metilbenzil eter 286.7 100.0 1.3

578 N-Metilbutil amin 91.1 82,7 85.0



EK I sayfa 7

Azeotrop maddelere devam

Azeotropun Azeotrop
No Maddeler Kaynama Kaynama Karigim
Temperatiiri  Temperatiiri Yiizdesi
% g
579 N-Metildibutil amin 162.9 96.5 52.0
580 Metilen kloriir 40.0 38,8 99,0
581 Metiletil keton 79.6 73.4 88,0
582 2-Metil-5-etil
piridin 177.8 98.4 28,0
583 5-Metil-2-hekzanon 144.0 94.7 56.0
584 Metilizobutil keton 115.1 87.9 76.0
585 Metilizopropenil keton97.9 81.5 81.6
586 N-Metil morfolin 115.0 94,2 76.0
588 2-Metil pentanal 118.3 88.5 77.0
589 2-Metilpentanoik asitl96.4 99.4 12,1
590 2-Metil pentanol 148.0 97.2 40,0
591 4-Metil-2-pentanol 131.0 94.3 5647
59% 4-Metil-2-pentanon 116.9 87.9 75.7
594 4-Metil-2-penten 56,7 553 96.5
595 4-metil-2-pentil 146.1 94.8 63.3
asetat
596 4-Metil-2-pentil 182.6 98,2 39,2
butirat z
597 Metilfenil karbinol 205 99.7 11.0
598 Metilfenil keton 202.3 99.1 18.5
599 2-Metil =2.propanol 82.6 79.9 88.3
600 2-Metilpropil asetat 117.3 88.4 78.0
601 Metilpropil keton 10T 83.8 80.4
602 Metilvinil kloriir(cis)32.8 33.0 99.1
603 Metilvinil keton 80.0 75.8 85.0

608 Nonan 150.8 95,0 60,2



EX I sayfa 8

Azeotrop maddelere devam Azeotropun Azeotrrop
No Maddeler Kaynama Kaynama Karigsim
Temperatiirii temperatiirii  Yiizdesi
° %
610 1-Oktanol 195.0 99.4 10.0
611 Paraldehit 124,5 90.8 74.8
613 Pentan 36.1 34,6 98.6
614 2,4-Pentangdion 140.6 94.4 59.0
616 Pentanol 138.0 95.4 5.0
617 3-Pentanol 115.6 91.5 65.0
618 2-Pentanon 102.0 83.3 80.5
619 4~Pentenal ' 106.2 84.3 79.0
620 Fenol 182,0 99.5 R
621 Fenil eter 259.0 99.0 4,3
622 =-Pikolin 144,6 97.4 3645
629 Propanol 97.2 88,1 B8
631 Propionaldehit 48,8 47.5 98.0
634 Propionik asit 141.6 99.9. 17.7
637 Propionitril 97.2 82.2 76.0
638 Propil asetat 101.6 82.4 86,0
639 Propil kloriir 46.6 44,0 97.8
640 Propilen klorhidrin 127.0 95.4 54.2
642 Propilen dikloriir 96.8 T8.4 89.4
646 Piridin 21942 92.6 57.0
647 Stiren 145.2 93.9 5931
648 Stiren oksit 194.2 99.2 22.4
649 Tetrakloretilen 121,0 88,5 82,8
650 1,2,3,6-
Tetrahidrobenzaldehit 164.,2 96.9 40,0
651 Tetrahidrobenzonitril 195.1 98.8 21.7
652 1,4~Tioksan 149,.2 95.6 52,0
653 Toluen 110.6 85.0 79.8

654 Triallil amin 151,1 95.0 62.0



EXK I sayfa 9

Azeotrop maddelere devam

Azeotropun Azeotrop
No Maddeler Kaynama Kaynama Karigim
Temperatiiri Temperatiiri Yiizdesi
% s
655 Tributil amin 21%.9 99.8 18.0
656 1,1,2-Trikloretan X15.7 86.0 83.6
657 1,1,2-Trikloretilen 87.1 131 951
658 1,1,2-Triklortri-
fluoretan 47,7 44,5 99.0
659 Tridekanol 244,0 100.0 2:2
660 Tridesil akrilat 100.0 1,2
661 1,1,3-Trietoksietan 99.6 15.0
662 1,1,3-Trietoksipropan 99.0 30,0
663 Trietil amin 89,5 75.8 90.0
664 Triglikol dikloriir 240.9 99.7 6.0
665 Trimetiltetrahidro-
benzaldehit 204 .5 99.0 23.0
666 Valeraldehit 103.3 83.0 81.0
667 Valerik asit 3862 . 99.8 11.0
668 Vinil asetat e 66.0 92.7
669 Vinilallil eter 67.4 60.0 94.6
670 Vinil benzoat 99.0 17.4
671 Vinilbutil eter 94.2 775 88.4
672 Vinil butirat 116.7 87.2 79.6
673 Vinil-2-kloretil 109.1 84.0 83.0
eter
674 Vinil krotonat 133.9 92.0 69.0
675 Vinil eter 2540 34.6 98,5
676 Vinil-2-etil hekzonat 185,2 98.6 32.0
677 Vinil-2-etilhekzil 177.7 97.8 40.9
eter

678 2-Vinil-5-etil piridin 99.4 15.0
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