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OZET

BiR POLIESTERIN OZEL ESTERLESTIRME SARTLARINDA HAZIRLANMASI
ICIN USUL

Polietilen 2,5-furandikarboksilat i¢ceren bir poliester, bir ester bilesiminin olusturulmasi ig¢in
2,5-furandikarboksilik asit ve etilen glikol i¢eren bir baslangi¢ karisiminin esterlestirilmesiyle
ve bu sekilde elde edilen ester bilesiminin, bir polikondansat elde etmek igin bar
polikondansasyon katalizériiniin mevcudiyetinde indirgenmis basingta polikondansasyona
maruz birakilmasiyla hazirlanir; burada 2,5-furandikarboksilik asit ve etilen glikol, Esterlesme
Potansiyeli (EsPo) = (MR-1) * PH20O(T) nin 0.8’den kii¢iik olmasini saglayan sartlar altinda

reaksiyona sokulur.
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ISTEMLER

1. Bir poliesterin hazirlanmas igin usul olup, burada 2,5-furandikarboksilik asit ve etilen
glikolden olusan bir baslangic kansimi, bir ester bilesiminin  olusturulmasi igin
esterlestirmeye maruz birakilir ve bu sekilde elde edilen ester bilesimi, bir polikondansatin
elde edilmesi i¢in bir polikondansasyon katalizériiniin mevcudiyetinde indirgenmis basingta

polikondansasyona maruz birakilr,
burada 2,5-furandikarboksilik asit ve etilen glikol,
Esterlesme Potansiyeli (EsPo) = (MR-1)* Prao(T)
- burada MR, ctilen glikoliin, 2,5-furandikarboksilik aside mol oranmi temsil eder;
MR, |’den bliyiiktiir;

Pu20(T), (T) sicakliginda suyun saf bilesen buhar basincint (bar cinsinden) temsil eder;
bu, polikondansasyonun gerceklestirilmesi i¢in basincin indirgenmesinden dnce

esterlesme karigimindaki son reaksiyon sicakligidir -

ile tamimlanan esterlesme potansiyelinin, 0.8’den kii¢iik olmasim saglayan sartlar altinda

reaksiyona sokulur.
2. Istem 1’¢ wygun usul olup, burada esterlesme potansiyeli, en azindan 0,03 tiir,

3. Istem 1 veya 2’ye uygun usul olup, burada baslangig karisiminda 2,5-furandikarboksilik
asidin, etilen glikole mol oran1 (MR), 1:1.01 ila 1:1.15 arasidir.

4. Istem 1 ila 3’ten herhangi birine uygun usul olup, burada 2,5-furandikarboksilik asit ve
etilen glikol arasindaki esterlesme reaksiyonu, 0.5 ila 4 saat arasi bir siire boyunca 160 ila

240°C aras1 bir sicaklikta 0.9 ila 5 bar arasi bir basingta gergeklestirilir.

5. Istem 1 ila 4’ten herhangi birine uygun usul olup, burada polikondansasyon asamasi, kalay,
¢inko, titanyum, antimondan secilen bir veya daha fazla elementi iceren katalizorlerden

secilen bir polikondansasyon katalizoriiniin mevcudiyetinde gergeklestirilir.

6. Istem 5’e uygun usul olup, burada polikondansasyon katalizérii, 2,5-furandikarboksilik asit

ve etilen glikolden olusan baslangi¢ karigimina ilave edilir.

7. Istem 1 ila 6’dan herhangi birine uygun usul olup, burada polikondansasyon, bir én-

polikondansasyon reaksiyonunu ve bir polikondansasyon reaksiyonunu igerir.

8. Istem 7°ye uygun usul olup, burada én-polikondansasyon reaksiyonu, 180 ila 240°C arasi

bir sicaklikta ve 20 ila 700 mbar aras1 bir basingta gergeklestirilir,
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9. Istem 7’ye uygun usul olup, burada polikondansasyon reaksiyonu, 245 ila 270°C aras1 bir

sicaklikta ve 0.05 ila 5 mbar arasi bir basingta gerceklestirilir,

10. Istem 1 ila 9°dan herhangi birine uygun usul olup, burada polikondansasyon

reaksiyonunun en azindan bir kismu, bir disk tipi veya kafes tipi reaktorde ger¢eklestirilir.

11. Istem | ila 10°dan herhangi birine uygun usul olup, burada elde edilen polikondansat, kat

taneciklerin elde edilmesini saglayacak sekilde bir peletleme asamasina maruz birakilir.

12. Istem 1 ila 11°den herhangi birine uygun usul olup, burada polikondansat, 90 ila 200°C

araliginda bir sicaklikta kristallestirilir.

13. Istem 1 ila 11°den herhangi birine uygun usul olup, burada elde edilen polikondansat, kat

hal polimerizasyonuna maruz birakilir.
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TARIFNAME

BiR POLIESTERIN OZEL ESTERLESTIRME SARTLARINDA HAZIRLANMASI
ICIN USUL

Aciklama

Bu bulus, bir poliesterin hazirlanmasi i¢in bir usule iliskindir. Daha &zel olarak, bulus, 2,5-
furandikarboksilat kistmlar ve etilen glikol artiklar: igeren bir poliesterin 6zel esterlestirme

sartlarinda hazirlanmasi i¢in bir usule iliskindir.

2,5-Furandikarboksilik asit (FDCA), karbonhidratlar gibi dogal kaynaklardan iiretilebilen bir
diasittir. Bunun, 2,5-disiibstitiie furanlarin, omegin 5-hidroksimetilfurfural veya bunun
eterlerinin, Co ve Mn igeren katalizorlerle beraber havayla oksidasyonunu kullanarak
hazirlanma usulleri, 6rn., WO2010/132740, WO2011/043660 ve 'W02011/043661°de

agiklanmustir.

US 2551731, glikollerin, en azindan biri bir heterosiklik halka, érnegin 2,5-FDCA igeren
dikarboksilik asitlerle reaksivonuyla, poliesterlerin ve poliester-amidlerin hazirlanmasini
anlatir. Eriyik polimerizasyonu sartlarinda, bir katalizér olarak sodyum- ve magnezyum
metoksit kullanarak, FDCA ve 2.5 esdegerlikte etilen glikol veya FDCA dimetil ester ve 1.6
esdegerlikte etilen glikol, ¢evre basincinda, 160 ve 220°C aras1 bir sicaklikta sirasiyla bir
esterlesme veya transesterlesme asamasinda reaksiyona sokuldu; daha sonra bir
polikondansasyon, birka¢ mm Hg’'lik basingta 190 ve 220°C arast bir sicaklikta
gerceklestirildi. Polikondansasyon islemi, yaklasik 5 ila 7 saati agan bir siire ald1. Uriin, 205-
210°C arasi rapor edilen bir erime noktasina sahipti ve eriyikten filamanlan kolaylikla

saglad.

US 2009/0124763 te, polimer omurgas: i¢inde bir 2,5-furandikarboksilat kisma ve 185 veya
daha fazla ve 600 veya daha kiicik bir polimerizasyon derecesine sahip poliesterler
anlatilmistir. Bu polimerler, 2,5-FDCA’nin esterlestirilmesini veya bunun diesterinin bir diol
ile transesterlestirilmesini ve polikondansasyonu iceren ikinci bir agamayi, ardindan ti¢iinci

bir agama olarak kat1 hal polimerizasyonunu igeren li¢ agamali1 bir iglemde hazirlanir.

Birinci asama, 150 ila 180°C aras1 bir sicaklhikta cevre basincinda gerceklestirilirken,
polikondansasyon asamasi, 180 ila 230°C aralifindaki bir sicaklikta vakum altinda
gerceklestirilir. Uriin, daha sonra bunun heksafliioroizopropanolde ¢dziindiiriilmesiyle,
yeniden ¢okeltmeyle ve kurutmayla, ardindan 140 ila 180°C arast bir sicaklik aralifinda kat:

hal polimerizasyonundan olusan {igtincli bir agamayla aritilir. Poli(etilen furan dikarboksilat)in
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hazirlanmasi i¢in, ilk iki asama, 11 saati askin bir stire almigtir,

WO 2010/077133’te, furandikarboksilat iceren poliesterlerin hazirlanmasi i¢in bir islem
anlatilmistir; burada FDCA diesteri, bir diol ile transesterlestirilir ve bu sekilde elde edilen
ester bilesimi, polikondansasyona maruz birakilir. Polikondansasyon, 5 saate degin bir siire
boyunca gerceklestirilir. Polikondansat, daha sonra kati hal polimerizasyonuna maruz
birakilabilir. Bir &rnekte, katt hal polimerizasyonu, 60 saat boyunca gergeklestirildi. Elde
edilen poliesterin molekiiler agirliinin, makul &lciide yiiksek olmasina ragmen, kati hal
polimerizasyonunun siiresi ¢ok wuzun olarak degerlendirilmistir. Bir gelisme, WO
2013/062408°de anlatilmistir, burada FDCA’nmin  dimetil esteri, etilen glikol ile
transesterlestirilir veya bis(2-hidroksietil}-2,5-furandikarboksilat, baslangic maddesi olarak
kullanmilir.  Transesterlestirme {Uriinii  veya bu baslangig maddesi daha sonra,
polikondansasyona maruz birakilir ve bir kurutma/kristalizasyon asamast sonrasi,
polikondansat, kat1 hal polimerizasyonuna maruz birakilir. Polikondansasyonun, ii¢ saat aldig:

gosterilmistir. Bir 6rnekte, kat1 hal polimerizasyonu iki giin alir.

WO 2013/120989°da poli(etilen furandikarboksilat)in hazirlanmasi i¢in siirekli bir islem
anlatilmistir; burada FDCA veya bunun bir diesteri, bir macun veya homojen bir ¢ozelti
verecek sekilde yiliksek sicaklikta etilen glikol ile karistirilir; macun veya g¢ézelti, FDCA ve
etilen glikoliin bir esterlestirme {irliniine donistiiriiliir; esterlestirme {irlinii, indirgenmis basing
altinda polikondansasyona maruz birakilir; burada polikondansasyon iki agamali olarak
gerceklestirilir. Bir 6rnege uygun olarak, FDCA’nin dimetil esteri, 1:1.7°lik bir mol oraninda
etilen glikol ile reaksiyona sokuldu. Bu omekte, esterlesmis iiriiniin Giretimini takip eden
asamalar, 5 saat aldi. Polikondansasyon {iriinii, arzulandiginda bir kat1 hal polimerizasyonuna

maruz birakilabilir,

US 2014/0024793, bir poliesterin iretilmesi igin, bir oligomerin olusturulmasi i¢in etilen
glikol ve FDCA arasinda bir esterlestirme reaksivonunu ve elde edilen oligomerin bir
kondansasyon reaksiyonunu i¢eren bir islemi aciklar; burada esterlestirme reaksiyonu, 200 ila
250°C arast bir sicaklikta gerceklestirilir. Basvuruda yer alan formiillere gore, biitiin
oligomerler ve poliesterler, hidroksil ug¢ gruplarina sahiptir. Bir 6rnekte, etilen glikoliin

FDCA’ya mol orani, 2:1°dir ve esterlestirme sicaklifi, 230°C dir.

KR 20140003167, etilen glikol ile furandikarboksilat ester bilesiginden kaynaklanan bir
biyokiitleyi kullanarak imal edilen miikemmel bir seffaflifa sahip bir poliester polimerini
anlatir. Mukayese Orneklerinde, ayrica furandikarboksilik asit de kullantlmustir.
Furandikarboksilat esterinin, etilen glikole mol orani, 1:1.1 ila 1:4 olabilir. Furandikarboksilik
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asidin, etilen glikole orani, 1:1.2 ila 1:2 arasi degigir.

US 2013/171397, 2,5-furandikarboksilik asit veya bunun bir diisiik alkil esteri, en azindan bir
alifatik veya sikloalifatik C3-C10 diol ve tereftalik asitten olusan kopoliesterlerin
hazirlanmasini anlatir. Bir mukayese deneyinde, patent basvurusu, furandikarboksilik asit ve

etilen glikoliin, 1:1.5°1lik bir mol oraninda polimerizasyonunu anlatir.

2,5-furandikarboksilik asidin, etilen glikol ile esterlestirme reaksiyonu, oldukca hizlidir.
Neticede, “agir-esterlesme” ve poliesterde yetersiz bir miktarda karboksilik asit ug¢ grubu
birakilmasi ¢ok yaygindir. Poliesterde karboksilik ug gruplarnmin yetersiz miktari, arzulanan
poliesterin olusturulmasi ig¢in nispeten yavas bir polikondansasyona yol agabilir. Ayrica,
poliester, kati1 hal polimerizasyonuna maruz birakildiginda, diisiik seviyede karboksilik ug
gruplar1, molekiiler agirligin yavag bir artisina yol agabilir. Ayrica, poliesterin tanecik boyutu,
molekiiler agirhgin artma oranin etkiler. Kabul edilebilir orana erisebilmek icin, taneciklerin
ekonomik olmayan bir sekilde kii¢iik olmasi gereklidir. Bu nedenle, 2,5-furandikarboksilik
asidin, etilen glikol ile esterlestirme reaksiyonunun, vyetersiz seviyede karboksilik ug
gruplarina sahip “asir1 esterlestirilmis” poliester saglamamasini garantileyen bir usule ihtiyag
bulunmaktadir. Esterlestirme reaksiyonunun derecesinin, boyutsuz bir parametreyi kullanarak

kontrol edilebilecegi bulunmustur.

Buna gore, bu bulus, bir poliesterin hazirlanmasi i¢in bir usul saglar; burada 2,5-
furandikarboksilik asit ve etilen glikol i¢eren bir baglangi¢ karigimi, bir ester bilesiminin
olusturulmas: icin esterlestirmeye maruz birakilir ve bu sekilde elde edilen ester bilesimi, bir
polikondansatin elde edilmesi i¢in bir polikondansasyon katalizérii mevcudiyetinde,
indirgenmis basingta polikondansasyona maruz birakilir; burada 2,5-furandikarboksilik asit ve

etilen glikol,
Esterlesme Potansiyeli (EsPo) = (MR-1)* Pyoo(T)

- burada MR, etilen glikoliin, 2,5-furandikarboksilik aside mol oranini temsil eder; MR, 1°den
biiytiktir;
Phao(T), (T) sicakhginda suyun saf bilegsen buhar basincini (bar cinsinden) temsil eder; bu,

polikondansasyonun gercgeklestirilmesi i¢in basmcmn indirgenmesinden &nce esterlesme

karisimimdaki son reaksiyon sicaklifidir -

ile tammlanan esterlesme potansiyelinin, 0.8’den kii¢iik olmasimi saglayan sartlar altinda

reaksiyona sokulur.
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Antoine denklemi,
loglOP=A-B/(C+T)

- burada T, °C olarak ifade edilen, esterlesmenin sonundaki sicakliktir; A = 5.2594, B =
1810.94, ve C = 244,485

saf suyun gerekli buhar basincini bar elarak verir.

Esterlesme potansiyeli, en azindan 0.03, tercihen 0.05 ila 0.5 oldugunda, polikondansata

iligkin en 1yi neticelerin elde edildigi bulunmustur.

Hazirlik, bu bulusa uygun olarak gergeklestirildiginde, karboksilik u¢ gruplarin sayisinin,
karboksilik u¢ gruplarin ve hidroksil u¢ gruplarin toplamina béliinmesiyle hesaplanan, tipik
olarak 0.10 ila 0.70 arasi olan bir karboksilik u¢ gruplar seviyesinin elde edildigi
bulunmustur. Yine, bulusa uygun olarak hazirlanan kati poliester tanecikleri, kati hal
polimerizasyonuna maruz birakildiginda, kat1 hal polimerizasyonu siiresinin énemli él¢iide

kisaltilabilecegi bulunmustur.

Genel olarak, poliesterlerde u¢ gruplarm saptanmast igin birkag usul bulunmaktadir. Bu
usuller, titrasyon, enfraruj ve niikleer manyetik rezonans {NMR) usullerini igerir., Cogu
zaman, ddrt ana ug grubun; karboksilik asit ug gruplarinin, hidroksil ug gruplarinin, alkil ester
gruplarinin, drnegin metil ester ug gruplarinin (bir dikarboksilik asidin dialkil esterinden elde
edilen poliesterler i¢in) ve dekarboksilasyon sonras: elde edilen u¢ gruplarin 6lgiilmesi igin
ayr1 usuller kullanilir, A.T. Jackson ve D.F. Robertson, "Molecular Characterization and
Analysis of Polymers" (J.M. Chalmers ve R.J. Meier (ed.), "Comprehensive Analytical
Chemistry”, Cilt. 53., B. Barcelo (ed.), (2008) Elsevier, s. 171-203’te u¢ grup saptamasi igin
bir |H-NMR usuliinii yayilamustir. Bu usulde, hidroksil u¢ grup, 3-klorofenol, 1,1,1,3,3.3-
heksafliioro-2-propanol, trikloroasetik asit veya trifliloroasetik asit gibi sert ¢dziiciilerin
secimini kullanarak, polietilen teraftalatta (PET) saptamir. Poliesterin herhangi bir
tirevlendirilmesi olmadan ¢oéziicii olarak doteryumlu 1,1,2,2-tetrakloroetan (TCE-d2)
kullanilmasa tercih edilir. Benzer bir usul, furandikarboksilat kisimlar ve etilen glikol artiklar
iceren poliesterler igin gerceklestirilebilir. Son bahsedilen poliesterler igin u¢ gruplarin
Olctiimii, poliesterin ¢ozeltiden uygun olmayan ¢okelme riski olmadan oda sicakliginda
gergeklestirilebilir. TCE-d2 kullanan bu "H-NMR usulii, hidroksil ug¢ gruplarimin (HEG) ve
dekarboksilasyon u¢ gruplanmin (DekarbEG) saptanmasi i¢in ¢ok uygundur. Bu, ayrica
dictilen glikol (DEG) muhtevasinin saptanmasi igin de kullamilabilir. Zirve atamalari, 6.04

ppm’lik bir kimyasal kaymada TCE zirvesini kullanarak ayarlanir. 7.28 ppm’lik bir kimyasal
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kaymada furan zirvesinin integrali alinir ve integral, furan halka iizerindeki iki proton igin
2.000°de ayarlamir, HEG, 4.0 ppm’de hidroksil ug¢ grubunun iki metilen protonundan saptanir,
DEG mubhtevasi, dort protonu temsil eden 3.82 ila 3.92 ppm’lik kaymalarin integralinden
saptanir. Dikarboksilatli u¢ gruplari, bir protonu temsil eden, yaklasik 7.65 ppm’lik bir
kaymada bulunur. Poliester, ayrica metil ester u¢ gruplarini igerdiginde, metil sinyali, 3

protonu temsil eden yaklasik 3.97 ppm’de olusacaktir.

Karboksilik asit ug gruplan, poli(etilen 2,5-furandikarboksilat) igin uyarlanmig, ASTM
D7409’a uygun titrasyon usuliinii kullanarak saptanir. Bunun modifiye edilmis bir usuld,
endikatdr olarak 0.1 mL etanolde 0.5 mg bromokresol yesili (2,6-dibromo-4-[7-(3,5-dibromo-
4-hidroksi-2-metilfenil}-9,9-diokso-8-oksa-9A6-tiyabisiklo[4.3.0]nona-1,3,5-trien-7-i1]-3-

metil-fenol) kullanarak, titre edici madde olarak etanolde 0.01M KOH ile birlikte orto-
kresolde poli(etilen 2,5-furandikarboksilatyin ag/hac % 4°liik bir ¢dzeltisinin titrasyonunu

icerir.

Bu bagvurunun amaci i¢in, HEG ve dekarboksilatli ug gruplan igin degerler, TCE-d2’yi
kullanarak '"H-NMR ile elde edilirken, CEG i¢in degerler, yukarida anlatilan titrasyon usulii

ile saptanir.

Cesitli ug gruplarin muhtevasi, diger u¢ gruplara gore ifade edilebilir. Yukarnda gosterildigi
gibi, karboksilik asit u¢ gruplarinin nispi muhtevasi, hidroksil ve karboksilik asit ug
gruplarinin toplamma goére uygun olarak 0.10 ila 0.70 araligindadir. Daha uygun olarak,
karboksilik asit ug gruplarinin nispi muhtevasi, hidroksil ve karboksilik asit u¢ gruplarimn
toplamima dayali olarak (.14 ila 0.65 araligindadir. Yine, u¢ gruplarin miktarinin, poliesterin
agirhik birimi bagina mutlak bir deger olarak ifade edilmesi de mliimkiindiir. Mutlak bir 6zellik
olarak ifade edildiginde, karboksilik asit u¢ gruplarinin miktan, avantajli olarak 15 ila 122
mes./kg araligindadir. Karboksilik asit u¢ gruplarimn mutlak miktari, dogrudan titrasyondan

elde edilir.

Yaklagik 10 mg poliester, tartilir ve 8 ml’lik bir cam siseye yerlestirilir. Siseye, 0.7 ml TCE-
d2 ilave edilir ve sigsedeki karisim ¢alkalarken, poliester oda sicakliginda ¢éziindiiriiliir. TCE-
d2 igin zirve, 6.04 ppm’de ayarlamirken, ¢oziinmiis karngim, 'H-NMR’ye maruz birakilir.
Furan zirvesi, 7.28 ppm’de merkezlenir ve integrali alinir ve integral, furan halka tizerindeki 2
protonun temsil edilmesi igin 2.000’e ayarlanir, 'H-NMR sinyallerinin integrali alinir ve ug

gruplarin miktarlari, asagidaki gibi hesaplanir:
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Hidroksil u¢ gruplari (HEG) = 5494 * 4.0 ppm/2°de integral;
Dekarboksilatli u¢ gruplan (DekarbEG) = 5494 * 7.65 ppm’de integral.

Poliester ayrica, metil ester u¢ gruplarim igerdiginde, metil sinyali, 3.97 ppm’de olusacaktir

ve ester u¢ gruplarinin muhtevasi, bu durumda asagidaki gibi hesaplanir:
Ester u¢ gruplar1 (EEG) = 5494 * 3.97 ppm/3°te integral.

Bu bulusa uygun olarak hazirlanan poliester, belirli bir molekiiler agirlia sahiptir. Bu
molekiler agirlik, genellikle maksimumunda degildir. Bununla birlikte, bu bulusa uygun
poliester, birkag amagla kullamlabilir. Bu amaglar, eriyikten savurma/eriyikten ¢ekim
islemlerinde Uretilenler ve eriterek iifleme islemlerinde tiretilenler dahil liflerin iiretimini,
ambalajlama ve benzerleri i¢in filmlerin veya tabakalarin Gretimini, enjeksiyonla kaliplanmis
parcalarin iretimini, siselerin lretimini veya kavislar i¢in yénlendirilmis bantlarin liretimini
igerir. Bu bulusun poliesterinin molekiler agirligl, bir veva iki furandikarboksilat grubuna
sahip diol ve FDCA esterininkinden daha yliksektir. Molekiiler agirlik, igsel viskozite olarak
ifade edilir. ilk olarak, nispi viskozite (), 30°C’de ve 0.4 g/dL’lik bir konsantrasyonda (c),
ag./ag 60/4(0’hik bir fenol ve tetrakloroetan karisiminda saptanir. Bu prosediir, poli(etilen
tereftalatyin igsel viskozitesinin saptanmasi igin ASTM D4603’e benzerdir. Icsel viskozite,

Billmyer denklemini kullanarak hesaplanir:
Igsel viskozite (IV) = {Nys — 1 + 3*In (M) }/(4*c)

Igsel viskozite, uygun olarak 0.45 dl/g’dan daha biiyiiktiir ve daha tercihen 0.45 ila 1.0 dL/g
aralifindadir. Poliester, ilave bir kati hal olusumu asamasina maruz kalacak oldugunda,
molekiiler agirlik, tercihen 0.45 1la 0.75 dL/g araligindadir. Poliester, ilave kati hal olusumu
agamas1 olmadan kullanilacak oldugunda, molekiiler agirlik, tercihen arzulanan son kullanim
uygulamasi igin tercih edilen aralikta, ornegin 0.65 ila 1.0 dL/g araligindadir; bu, siselerin son

kullanim uygulamasi i¢in uygun bir molekiiler agirliktir,

Furandikarboksilat gruplar i¢eren dnceki teknigin birgok poliesteri gri, kahverengi veya sar
renkli iken, bu bulusa uygun olarak hazirlanan poliesterler, uygun olarak neredeyse hig renkli
degildir. Renk, emicilik olarak ifade edilir. Poliesterler, 400 nm’de bir
diklorometan:heksafliioroizopropanol 8:2 (hac/hac) karisitminda 30 mg/mL ¢ozelti olarak
Olguldiigiinde, en fazla 0.08, tercihen en fazla 0.05 olan bir 151k emiciligine sahip olmalari

bakimindan uygun sekilde seffaftir.
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Bu bulusa uygun olarak hazirlanan poliesterler, en azinda 0.45 dL/g igsel viskozite olarak
ifade edilen bir molekiiler agirliga sahiptir. I¢sel viskozite, agirlik ortalamali molekiiler agirhk
(Mw) ile yakin baglantili bir &l¢iidiir. Agirhk ortalamali molekiiler agirhk ve sayisal
ortalamali molekiiler agirlik, ayrica jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) kullanimiyla da
saptanir. GPC o6lg¢limleri, uygun olarak 25°C’de gergeklestirilir. Hesaplama i¢in polistiren
standartlar1 kullanilir. Eluent olarak, uygun olarak kloroform:2-klorofenol 6:4’ten (hac/hac)
olusan bir ¢oziicli karisimu kullanilabilir. Deneysel bélimde, GPC dl¢iimleri, iki PLgel 5 pm
MIXED-C (300x7.5 mm) kolonuyla donatilan bir Merck-Hitachi LaChrom HPLC sisteminde
bu sartlar alunda gergeklestirildi. Molekiiler agirlik hesaplamasi, Cirrus™ PL DataStream
yazilimiyla gergeklestirildi. Agirhik ortalamalh molekiiler agirhk Mw ve sayisal ortalamali
molekiiler agirlik Mn, bu bulusa uygun olarak hazirlanan poliester i¢in saptanacak oldugunda,

polidispersite indeksi (Mw/Mn), uygun olarak 1.9 ila 2.6 araligindadir.

Bu bulusa uygun olarak hazirlanan poliester, sekilsiz olabilir. Bu tiir bir sekilsiz tirtin,
genellikle dogrudan polikondansasyondan elde edilir. Bununla birlikte, bu bulusa uygun
olarak hazirlanan poliester, tercihen yari-kristal yapidadir. Bir polimerin kristalligi, bunun
yogunluk ve erime sicaklifi gibi fiziksel oOzelliklerini etkileme egilimindedir. Polimer
kristalligi, polimerin erimesiyle iligkili olarak i1sinin Olgiilmesiyle, Diferansiyel Taramali
Kalorimetri (DSC) ile saptanabilir. Kristallik, ¢ogu zaman DSC tekniginden elde edilen gram
basina Joule sayist ile ifade edilen erimenin net entalpisi olarak ifade edilir. Bu bulusa uygun
olarak hazirlanan poliester, tercihen DSC ile olgiildiigiinde en azindan 25 J/g olan bir
kristallige sahiptir. Gram bagina Joule sayis1 olarak maksimum entalpi, tipik olarak 80 J/g’dir.
Bu durumda belirli bir kristallik derecesine sahip, bu bulusa uygun olarak hazirlanan
poliester, aym zamanda bir erime noktasma sahiptir. Bir polimerin erime noktasi, DSC ile
kolaylikla saptanir ve endotermik tepenin iistiinde 6l¢lliir. ISO11357-3 standardi, bu tiir bir
erime saptamasini anlatir. Bu saptamaya uygun olarak, bu bulusa uygun olarak hazirlanan
poliester, en azindan 215°C olan bir erime noktasina sahiptir. Yiksek kristallige sahip

poliesterlerde, erime noktasi, 230°C’yi asabilir ve hatta 245°C kadar yiiksek olabilir.

Poliesterleri igeren bilesimlerin, bir miktar nem icermesi yaygindir; 6zellikle polimer,
atmosferik havaya maruz kaldiginda, bir miktar nem alim yaygindir. Bulusa uygun olarak
hazirlanan poliesterin stabilitesi, poliester igeren bilesim, miimkiin oldugunca az nem
igerdiginde arttirilir; bu bulusa uygun olarak hazirlanan poliesteri igeren bilesim, tercihen,
[SO 15512’ye gore saptanan en fazla 100 ppmw, daha tercihen en fazla 50 ppmw olan bir

nem muhtevasina sahiptir.
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Bu bulusa uygun olarak hazirlanan poliester, katt hal polimerizasyonuna maruz
birakildiginda, kati hal polimerizasyonu sirasinda pelimerizasyon orani, karboksilik asit ug
gruplarmin daha diisiikk bir muhtevasina sahip poliesterler igin poliester taneciklerinin
boyutuna daha az baghdir. Bu s6z konusu oldugunda, teknik alanda vasifli kisinin, kat1 hal
polimerizasyonuna maruz birakmak i¢in poliesterin en uygun tanecik boyutunu se¢mesine
imkan venir. Uygun olarak, tanecik boyutu, gram basma 40 ila 350 tanecik olacak sekilde
secilir. Tipik olarak, bu tiir bir tanecik boyutu, 2.8 ila 25 mg’lik bir kiitleye sahip poliester
taneciklerine degin indirgenir. Bu tanecikler, kolaylikla kullanilabilir ve kat1 hal
polimerizasyonuna maruz birakildiklarinda iyi bir polimerizasyon oram saglarlar. Bu tanecik
boyutlan da, hava tagima semalan yoluyla isleme uygundur ve mevcut kurutucular, besleme
hunileri ve ekstriizyon vidalarinda uygun olarak islemden gecirilirler. Cok kiiclik olan
tanecikler, tozdan kaynaklanan artmis tehlikelere karsi ve cesitli yiizeyler iizerine yapisma

veya “takilma” egilimi artmis oldugundan islem zorluguna yol agabilir.

Bu bulusa uygun hazirlik usuliiniin, benzer poliesterlerin hazirlanmasi igin 6nceki teknigin
usullerinden sapma goésterdigi bulunmustur. Genel anlamda, furandikarboksilik aside dayali
poliesterler bakimindan 6nceki teknikte anlatilan bir¢ok dokiimanda, tercih edilen baslangi¢
maddesi olarak diasidin bir diesterinden baslanmasi salik verilmistir. Ornegin, dimetil
furandikarboksilat kullaninu anlatilmistir. Anlasilacagi gibi, bu bulusa uygun hazirlik usuli,
karboksilik asit ug gruplarinin muhtevasi, genel olarak bu tir bir hazirhkta ¢ok diisiik

olacagindan, diesterden baglamaz.

Yine, FDCA’dan baglarken su ve etilen glikoliin bir karigiminin kullanilmasi da miimkiindiir.
Bu, émegin etilen glikol muhtevasini, arzulanan araligin digina arttirmadan bir bulamacin
olugturulmast i¢cin FDCA nmin ilk kanstinlmasimin gelistirilmesi ve dolayisiyla bu bulusun
tercih edilen poliesterine uygun bir sayida karboksilik u¢ grubunun basarilmasi igin taydal
olabilir. Yine, eriyigin polikondansasyonunun ardindan, elde edilen poliester, bu bulusa
uygun hazirlanan poliestere uygun sayida karboksilik u¢ grubuna sahip olacak sekilde,
FDCA’nin esterlestirme periyodunda ge¢ bir zamanda veya 6n-polikondansasyon periyodu

sirasinda ilave edilmesi de mumkiindiir.

Polietilen furandikarboksilatin hazirlanmasi, diasidin dimetil esterinden basladiginda, elde
edilen polimerde karboksilik asit u¢ grubu muhtevasinin, yaklasik olarak 10 mes./kg’dan daha
kiiglik oldugu ve ayrica karboksilik asit ug gruplarinin, karboksilik asit u¢ gruplarnin arti
hidroksil u¢ gruplarinin toplamina bir fraksiyonu olarak ifade edildiginde 0.1°den kiiglik

oldugu bulusmustur. Yine, onceki teknik, furandikarboksilik asitle ilgili olarak onemli bir
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tazlahikta diolii salik verirken, diol fazlalig1 oldukca kiigiik oldugunda uygun poliesterlerin
elde edildigi bulunmustur. Buna gore, 2,5-furandikarboksilik asit ve etilen glikol igeren
baslangi¢ kanisimi, uygun olarak 1:1.01 ila 1:1.15 araliginda 2,5-furandikarboksilik asit/etilen
glikol mol oranina sahiptir. Elde edilen polikondansat, daha biiyiik bir fazlalikta etilen glikol
iceren baslangi¢ karisimlarindan hazirlanan polikondansatlara kivasla karboksilik asit ug

gruplarinin daha yliksek bir muhtevasini igerir.

Furandikarboksilik asidin ve etilen glikoliin esterlesme reaksiyonu, teknik alanda
bilinmektedir. Dolayisiyla, tekmk alanda vasifli kisi, bir esterlestirme katalizori
kullanilmasina ihtiyag olmamasina ragmen, bu tir bir katalizdrin kullamminin
diistiniilebilecegini fark edecektir. Dolayisiyla, bir diizenlemede, 2,5-furandikarboksilik asit
ve etilen glikol, bir esterlestirme katalizérii mevcudiyetinde uygun olarak reaksiyona sokulur.
Esterlestirme katalizorli, avantajli olarak asidik oldugundan ve reaktantlarin biri, bir asit
oldugundan, bir esterlestirme katalizoriniin kullanilmas: geregi ortadan kalkar. Bununla
birlikte, bu tir bir katalizér kullanildiginda, bu uygun olarak bir Brensted veya Lewis asididir.
Bronsted asitleri, gliclii mineral asitleri, drmegin stilfiirik asit, nitrik asit veya hidroklorik asit
olabilir. Uygun Lewis asitleri, titanyum, kalay, ¢inko, kalsiyum ve bunlarindan
karisimlarindan olusan gruptan secilen metal kloriirler, bromiirler, tosilatlar, alkoksitler ve
triflatlar gibi metal bilesiklerini icerir. Yine, metal asitlerinin organik esterlerinin, drnegin
titanik asit, kalay asidi ve benzerlerinin alkil esterlerinin kullanimu da miimkiindiir. Bu
nedenle, esterlestirme katalizorii, tercihen titanyum, kalay, kalsiyum ve antimondan olusan
gruptan segilen bir veya daha fazla metali iceren katalizorlerden segilir. Katalizorler,
kullanilacak olduklarinda, esterlestirme reaksiyonunun baslangicindan  itibaren ilave
edilebilirler. Bununla birlikte, esterlestirme, bir esterlestirme katalizoriiniin kullanimi olmadan
kolaylikla ilerlediginde, esterlestirme tercihen esterlestirme reaksiyonuna ayrilan bir

esterlestirme katalizorii bulunmadan gergeklestirilir.

Esterlesme reaksiyonunda, su olusur. 2,5-furandikarboksilik asit ve etilen glikoliin reaksiyonu
sirasinda olusan suyun g¢ikarilmasimin avantajli oldugu bulunmustur. Bu yolla, bir denge
reaksiyonu olan esterlesme reaksiyonu, tamamlanmaya yonlendirilebilir. Esterlesme
karigimindan suyun ¢ikarilmasi, bilinen bir tarzda gergeklestirilebilir, Buhar fazinda
olugturulan suyun, bir kondansatér boyunca gecirilmesi ve sivilagtirllmis suyu igeren
kondansatin ¢ikarilmasi uygundur. Buhar fazi, ayrica bir miktar etilen glikol igerebilir. Bu
nedenle, buhar fazi, avantajli olarak, su ve etilen glikoliin ayrildig1 bir damitma sisteminden

gecirilir. Etilen glikol, uygun olarak en azindan kismen, ancak tercihen biliyiik &l¢iide
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tamamen esterlesme kansimma yeniden g¢evrimlenir. Bu sekilde ayrnlan su bosaltilir.
Dolayisiyla, bu bulusa uygun usul, tercihen suyun, bir damitma sisteminde g¢ikariimasim
saglayacak sekilde gergeklestirilir; burada suyla beraber ¢ikarlan etilen glikoliin biiyiik bir

kismi, sudan ayrilir ve en azindan kismen yeniden ¢evrimlenir.

Agikca goriilecegl gibi, etilen glikoliin, olusan suyun buhar fazinda siiniklenme derecesi,
sicakliga ve esterlesmenin gergeklestigi diger sartlara baghdir. Onceki teknikte kullanilan
sartlar, yaklagik 180 ila 280°C araliginda bir sicaklifn ve yaklagik cevre basincmi igerir. Bu
sartlar, yaklasik 4 saatlik bir periyod boyunca muhafaza edildi. Bu bulusa uygun usulde, 2,5-
furandikarboksilik asit ve etilen glikol arasindaki esterlesme reaksiyonu, tercihen 160 ila
240°C arast bir sicaklikta gerceklestirilir. Basing uygun olarak, 0.9 ila 5 bar aralifindadir ve
reaksiyon avantajli olarak, 0.5 ila 4 saatlik bir siire boyunca siirdiiriliir. Reaksiyon uygun
olarak, tesirsiz bir atmosferde, drnegin azot, neon, helyum veya argon altinda strdiiriiliir.
Baslangi¢ karisimi, reaksiyon sirasinda uygun sekilde bosaltilan bir seyreltici, 6rnegin su

icerebilir.

Basvuru sahipleri, 2,5-furandikarboksilik asit (FDCA) ve etilen glikoliin esterlesme
reaksiyonu sirasinda dietilen glikoliin (DEG) kolaylikla olustugunu bulmustur. Kolin,
tetraetilamonyum  hidroksit (TEAOH), tetrametilamonyum  hidroksit (TMAQOH),
tetrabiitilamonyum hidroksit, karboksilik asit tuzlari, 6rnegin kalsiyum veya sodyum asetat,
mineral asitlerinin bazik tuzlari, érnegin Na;SO4 ve NayHP4, alkali metal hidroksitler, 6rnegin
sodyum hidroksit veya FDCA’da artik kalsiyum veya sodyum gibi bilesikler, DEG nin
olugum oranini baskilayabilir. Uygun dozajlar, FDCA molii bagina 0.001 ila 1 mmol, tercihen
FDCA moli bagma 0.02 ila 0.5 mmol, daha tercithen FDCA molii basma 0.04 ila (.30
mmoldiir. Tetractilamonyum hidroksit ve tetrametilamonyum hidroksidin, &zellikle etkili

oldugu bulunmustur.

Esterlestirme, bir kesintili islemde gergeklestirildiginde, iiretilen suyun miktarinin
saptanmasiyla ve bunu, % 100 esterlesmede stokiyometrik olarak saptanan teorik suyla
kiyaslayarak, reaksiyonun ilerlemesinin izlenmesi miimkiindiir. Suyun teorik miktarinin en
azindan % 70’1 ¢ikarldiginda, esterlestirme durdurulur ve basing, bir polikondansasyon
evresinin baslatilmasi i¢in azaltihir. Basing azaltimi sirasinda, reaksiyona girmemis etilen
glikol, reaksiyon karigimindan buharlagtirma ile ¢ikarihr. Esterlestirmenin sonu igin gergek
zamanlama, denemelerle saptanir ve sonraki basing azaltimi oranina ve su g¢ikarma verimine
baglidir, ancak tipik olarak kesintili islemlerde, su ¢ikarma derecesi, uygun olarak en azindan

% 70’tir ve neredeyse % 100 kadar yiiksek olabilir. Tercihen, su ¢ikarma derecesi, % 70 ila 96
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araligindadir. Esterlestirme evresi, tercihen % 96 noktasmin digina stirdiiriilmemelidir veya
elde edilen triin, karboksilik asit u¢ gruplan bakimindan yetersiz olabilir, Esterlestirme
evresi, ctilen glikol ¢ikarmanm, alt simira crismesinden Once ¢ok kisa bir siire boyunca
siirdiiriildiigiinde, iiriin, genellikle karboksilik asit u¢ gruplarinin yiiksek bir seviyesine sahip
olacaktir. Esterlestirme derecesi, % 70°den az bir seviyede gerceklestirildiginde, diger bir
deyisle teorik su miktarinin % 70’inden azi, drnegin % 40’1 cikarildiginda, basing azaltim
sirasinda ¢ok fazla etilen glikol, karisimdan ucucu hale gelecek, dyle ki elde edilen ester

bilesimi, yiiksek seviyede karboksilik uc gruplarina sahip olacaktir.

Islem, siirekli bir tarzda gerceklestirildiinde, esterlesme reaksiyonunun gelisimi, sicakligimn,
etilen glikol besleme oraninin ve ortalama kalig siiresinin kullammiyla kontrol edilecektir.
Sistemden ¢ikarilan su miktari, tekrar esterlesme reaksiyonu derecesinin bir gdstergesini
saglayacaktir. Yine, siirekli iglemlerde, ¢ikarilan su miktar, kontrol edilir ve esterlegtirme
reaksiyonu, FDCA’nin % 100 esterlesmesine dayal olarak suyun stokiyometrik miktarinin en
azindan % 70°i ¢ikarilana degin uzatilir. Modern Polyesters: Chemistry and Technology of
Polyesters and Copolyesters, J. Scheirs ve T.E. Long (ed.), Wiley, 2003 kitabinda anlatildig:
gibi poli(etilen tereftalat)in liretimi icin reaktorler, ekipman ve kontroller, bu bulusa uygun

poli(etilen 2,5-furandikarboksilat) tiretimi i¢in kullanilabilir.

Polikondansasyon tercihen, bir &n-polikondansasyon reaksiyonu ve bir polikondansasyon

reaksiyonu olarak gergeklestirilir.

Basing azaltimu ile, fazla miktarda etilen glikol ¢ikanlhir. Kesintili bir islemde, basing azaltilir.
Uygulamada, basing azaltimi, belirli bir zaman alabilir. Basincin azaltilmasi iglemi, 0.1 ila 1.8
saat alabilir. Nispeten diisiik molekiiler agirlikli esterlerin, vakum sistemine tagmmasinin
dnlenmesi igin basincin yavasgca azaltilmas: avantajhidir, Bu nedenle, ester bilegsimi, basincin
20 ila 700 mbar araliginda oldugu bir evreden gecer. Bu basingta, bir 6n-polikondansasyon
gerceklesir. Nihai polikondansasyon, 0.05 ila 20 mbar bdlgesinde yer alan bir azaltilmig

basingta olusur.

Strekli bir islem durumunda, ester bilesiminin sicakhg, uygun olarak baslangictaki
esterlesme sicakligia kiyasla yikseltilir. Daha sonra, daha fazla 1sitilmig ester bilegimi,
basing indirgemesine maruz birakilir. Basing indirgemesiyle, bilesim, etilen glikolden yoksun
hale getirilir. Basmg azaltimi sonrasi, iiriin, indirgenmis basing altinda muhafaza edilir ve
istefe bagh olarak isitihr; bu sekilde ilave edilen glikoliin buharlagsmasi altinda bir &n-
polikondansasyon asamasi gercekleserek, bir etilen furandikarboksilat oligomerini verir. Bu
on-polikondansasyon, siirekli karistirmali bir tank reaktériinde veya donen delikli disklerle
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calisan bir yatakli reaktorde ger¢eklesebilir. Bu &n-polikondansasyon reaksiyonunda basing,
20 ila 700 mbar olabilir, Daha fazla basing azaltimi i¢in, én-polikondansasyon iiriinii, diger
bir reaktére gecirilebilir; burada ilave polikondansasyona yonlendirilir.  Bu  tiir
polikondansasyon reaksiyonlart ig¢in, disk tipi veya kafes tipi reaktdrler kullanilabilir.
Polikondansasyon reaksiyonundaki basing, uygun olarak 0.05 ila 20, uygun olarak 0.05 ila 5

mbar arasi olabilir.

Bu noktada, ester bilesimi, bir én-polikondansasyon asamasina maruz birakilir. Ayrica, basing
indirgenir ve istege bagl olarak bir polikondansasyon Kkatalizori ilave edilir. On-
polikondansasyon asamasi, asirt kopiirmeyi veya vakum hatlarina tasinmayi dnlerken, fazla
veya reaksiyona girmemis etilen glikoliin ¢ikarilmasi1 ve diger ugucu maddelerin ¢ogunun
¢ikarilmasi igin basincin azaltilmasi i¢in kullanilir. Sicaklik, ylkseltilir ve reaksiyon yoluyla
iretilen etilen glikoliin serbest kalmasi ve ¢ikarilmasiyla beraber polikondansasyon
reaksiyonu olusmaya baslar. Esterlesme reaksiyonunun da devam ederek, reaksiyon
karisimindan ¢ikarilan suyu Urettiginin belirtilmesi 6nemlidir. Cok kiiglik kesintili {iretim
ekipmaninda, ayni reaktdr, biitiin reaksivon evreleri i¢in kullanilabilir. Reaksiyon, daha biiyiik
Olgekli kesintili liretim ekipmaninda gercgeklestirildiginde, bu evre, esterlestirme reaksiyonu
ile aynt ekipmanda tamamlanabilir ve bu evreden sonra, reaktant karisimi, polikondansasyon
reaksiyonunun desteklenmesi icin ozellikle iyi kiitle aktarimi ig¢in tasarlanmis bir tanka
aktarilabilir. Alternatif olarak, reaktant karisimu, basing diismesinin baslatilmasmdan 6nce
farkli bir tanka ilerletilebilir ve 6n-polikondansasyon ve polikondansasyon, daha sonra tek bir
tankta gergeklestirilir. Polikondansasyon katalizoriiniin ilavesi, esterlestirme reaksiyonunun
baslangicinda olusmus olabilir; dolayisiyla bu noktada esterlestirme {irlinline daha fazla

katalizor ilavesi arzulanmaz.

Esterlesme iiriiniine, diger bilesikler, drnegin stabilize edici maddeler de ilave edilebilir.
Stabilize edici maddeler, antioksidanlan icerebilir. Tercih edilen antioksidanlar, fosfit iceren
bilesikler, fosfat bilesikleri, fosfonat bilegikleri ve engellenmis fenolik bilesiklerdir.
Antioksidanlar, trialkil fosfitler, karigik alkil/aril fosfitler, alkillenmis aril fosfitler, sterik
olarak engellenmis aril fosfitler, alifatik spirosiklik fosfitler, sterik olarak engellenmis fenil
spirosiklikler, sterik olarak engellenmis bisfosfonitler, alkil fosfatlar, aril fosfatlar, karigik
alkil/aril fosfatlar, alkilfosfonoasetatlar, hidroksifenil propiyonatlar, hidroksi benziller, alkil
fenoller, aromatik aminler, engellenmis aminler, hidrokinonlar gibi bilesikleri ve bunlarin
karisimlarm igerir. Bu tlir diger bilesikler, kesintili veya diger tipte bir ¢alismada ilave

edilebilir. Dolayisiyla, bulusa uygun olarak hazirlanan poliester igeren bilesimler, bu tiir
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bilesikleri icerebilir.

Poli(etilen 2,5-furandikarboksilat), durgun sartlar altinda yavase¢a kristallesen bir poliesterdir.
Cekirdeklenme  yogunlugunun arttinlmast  ve bu  sekilde durgun sartlarda toplam
kristalizasyon oranminin arttirilmasi igin poliestere ¢ekirdeklendirici maddeler de ilave

edilebilir.

Bu bulusa uygun olarak hazirlanan poliesterin kristalizasyonu igin, tipik olarak bir SSP
isleminden once, kristalizasyon, yerinde kristallestirme ile bir su alti peletleyicisinde
yapilabildigi gibi eriyikten veya polimer graniilatlarinin sogutulmasindan sonra camsi halden
gergeklestirilebilir. Bu amacla, polikondansasyon sonrasi poliestere, tipik olarak hala eriyik
fazinda iken bir g¢ekirdeklendirici maddenin ilave edilmesi arzulanabilir. Tipik ilave
seviyeleri, poliestere dayali olarak ag. % 0.05-2 veya daha tercihen ag. % 0.1-1 olacaktir.
Inorganik mineraller, arzulandiinda ag. % 5’e veya hatta % 10°a degin yiiksek seviyelerde

ilave edilebilir.

Cekirdeklendirici maddeler, inorganik mineraller, organik tuzlar, yiiksek erimeli vakslar veya
diger polimerleri icerebilir. Inorganik minerallerin 6rnekleri, talk, titanyum dioksit, kaynasmis
silika, bor nitriir, mika ve kalsiyum karbonati ig¢erir. Organik tuzlarin bazi érnekleri, sodyum
stearat, ¢cinko stearat, diger stearat tuzlar, diger yag asitlerinin tuzlari, FDCA disodyum tuzu,
sakarinin sodyum tuzu, benzoik asit tuzlari, aromatik fosfonatlar, izoftalik asidin siilfonik asit
ester tuzlart ve piyasada bulunan maddeler, 6rnegin Milliken Chemicals*dan Millad®NX88
olarak temin edilebilen bis(4-propilbenziliden) propil sorbitol ve Millad®3988 olarak temin
edilebilen 3.4-dimetilbenziliden sorbitol, NA-11 olarak temin edilebilen fosfat tuzlari ve
esterleri, metilen-bis(4,6-di-t-biitilfenil)fosfat sodyum tuzu veya NA-21, aliiminyum-hidroksi-
bis[2,27”-metilen-bis(4,6-di-t-biitil-fenil}-fosfattir. Yiiksek erimeli vakslar, stearamidler ve
erisamidler veya bis-amidler gibi maddeleri igerir. Polimerler, iyonomerler, &rn., Du Pont’tan
Surlyn ivonomerleri veya Rohm and Haas’tan Aculyn iyonomerleri, PEG2000 (polietilen
glikol), PET, PBT veya digerlerin1 igerebilir. (ekirdeklendirici maddeler, aynica farkl
durumlarda polimerlerin kristalizasyonunda da kullanilabilir. Polimer kristalizasyonu, birkag
nedenden otlrii gerceklestirilebilir; bunlarin herbiri, farkh sartlarda gerceklestirilecektir.
Omegin, bir enjeksiyonlu kaliplama makinesinde bir yar-kristal parganm {retilmesi igin,
eriyikten sogutma sirasinda polimerin izl bir kristalizasyonuna sahip olunmasi gerekli
olacaktir. Diger taraftan, kazamlmis iskartanin  kurutulmasindan o6nce maddenin
kristalizasyonu igin, polimerin, camst halden wveya st i1sidan hizla kristallesmesi

arzulanacaktir.
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Daha siirekli bir calismada, 6n-polikondansasyon reaksiyonu, tipik olarak, esterlesme evresi
sirasindan Uretilen buharlardan ayn olarak iiretilen yukaridaki buharlarla beraber, ayrilimg bir
tankta gerceklestirilebilir, Bu islem evresi sirasinda, basing, tipik olarak esterlestirme
sirasinda kullanilan yaklasik 1 bar veya daha fazla basingtan, yaklasik 20 ila 700 mbar’a ve
daha tercihen yaklasik 20 ila 100 mbar’a azaltilir. On-polikondansasyon siiresi, uygun olarak

0.5 ila 2 saat arasidir. Sicaklik, uygun olarak 180 ila 240°C araligindadir.

Bu noktada ester bilesimi, bir polikondansasyon asamasina maruz birakilir. Onceki teknikten
bilindigi gibi, bu agsamada basing daha da azaltilir. Yaklagik 5 mbar’dan ve tercihen yaklasik 3
mbar’dan daha kiigiik basinglar tatbik edilebilir. Iyi kiitle aktarim ve sirasiyla
polikondansasyon ve esterlesme reaksiyonlari sirasinda serbest kalan etilen glikol ve suyun
¢ikarilmasi i¢in daha diisiik basinglar tercih edilir. Onceki teknige uygun polikondansasyon
sicakliklar, yaklasik 180 ila 280°C’vi igerir. Bulusa uygun polikondansasyon, tercihen 245 ila
270°C arast bir sicaklikta ve 0.05 ila 5 mbar arasi bir basingta gergeklestirilir. Bu sartlar
altinda, ester bilesiminin yam sira olusan polikondansatin da, erimis bir evrede olmasi
saglanir. Polikondansasyon uygun olarak, 1 ila 3 saat arasi bir slire boyunca siirdiiriiliir.
Tercihen, dénpolikondansasyon ve polikondansasyon evreleri i¢in birlestirilmis siire, 1.5 ila 4

saat araligindadur.

Polikondansasyon, arzulanan igsel viskoziteye erisildiginde sonlandirilabilic. Bu,
polikondansasyonun gergeklestirildigi  reaktorde saglanan bir karstireinin  torkunun
Olciilmesiyle izlenebilir. Bu, ayrica ornegin, bir siirekli islem diizenlemesinde reaktdriin
cikisinda bir eriyik viskometresiyle de izlenebilir. Viskozite yeterince yiiksek oldugunda,

polikondansasyon durdurulur ve {iriin, bosaltilarak, polikondansat saglanir,

Yukanda belirtildigi gibi polikondansasyon tercihen, bir polikondansasyon kataliz&riiniin
mevcudiyetinde gerceklestirilir. Bir¢cok polikondansasyon Kkatalizérii  kullanilabilir. Bu
katalizodrler, kalay, titanyum, ¢inko, antimon, kalsiyum, manganez, kobalt, hafniyum, kursun,
magnezyum, aliminyum, seryum, zirkonyum ve bunlarin karisimlarindan secgilen bir veya
daha fazla elementi iceren katalizdrleri icerir. Bu bilesikler, bu metallerin asetat veya karbonat
tuzlar1 olabilir. Alternatif olarak, metal alkoksitler, alkil metal bilesikleri veya diger
organometalik bilesikler de miimkiindiir. Diger uygun katalizorler, bahsedilen elementlerin
oksitlerini ve halojentirlerini igerir. Tercih edilen katalizérler, titanyum alkoksitler, antimon
asetat, antimon oksit ve antimon glikolat, diger bir deyisle antimon oksit ve etilen glikoliin
reaksiyon iirlinlin{i icerir. Polikondansasyon katalizoriiniin miktarlari, baslangig karisiminda

2,5-furandikarboksilik asidin mol sayisina dayali olarak tipik olarak % 0.005 mol ila 0.2 mol,
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tercihen % 0.01 ila 0.10 mol araligindadir.

Polikondansasyon katalizorleri, ester bilesimi olustugunda, ester bilesimine ilave edilebilir,
Yine, polikondansasyon katalizoriinlin, istege bagh olarak bir esterlestirme katalizdrii
mevcudiyetinde 2,5-furandikarboksilik asit ve etilen glikolden olusan baslangi¢ karisimina
ilave edilmesi de miimkiindiir. Esterlestirme katalizérii, mevcut oldugunda, uygun olarak 2,5-
furandikarboksilik asidin mol sayisina dayali olarak % 0.005 mol ila % 0.2 mol aras1 bir
miktarda bulunur. Polikondansasyon katalizorii, baslangic karigimina veya esterlesme
igleminin bir ara noktasinda ilave edildiginde, olusan ester bilesimi, uygun olarak izole
edilmez. Kesintili bir islemde, ester bilesiminin olusturulmasindan sonra, elde edilen iiriin,
tercihen esterlesmenin gerceklestigi reaksiyon bolgesinde tutulur ve iiriin, bu sekilde, on-
polikondansasyon asamasinda bir basing azaltimina maruz birakilir. Stirekli bir islemde, ester
bilesiminin olusturulmasindan sonra, elde edilen {iriin, bir sonraki reaksiyon tankina taginir ve
on-polikondansasyon asamasinin baslatilmasi i¢in fazla etilen glikoliin buharlastirilmasinin

gergeklestirilmesi i¢in bir basing azaltimina maruz birakilir.

Viskozite, yeterince yiiksek oldugunda, polikondansasyon durdurulur ve liriin bosaltilarak,
polikondansat1 saglar. Bosaltma ¢alismasi, polikondansasyon isleminin dogasina bagh olarak
¢esitli formlarda olabilir. Ornegin, polikondansasyon, kesintili olarak gergeklestirildiginde,
bosaltma, avantajli olarak vakumun kapatilmasiyla ve reaksiyon tankinin, azot veya diger bir
tesirsiz gazla basinglandirilmasiyla gergeklestirilebilir. Bu, yine basing altinda veya vakum
altinda disli pompalarinin kullanimiyla da bosaltilabilir. Polikondansasyon, siirekli bir tarzda
gergeklestirildiginde, bu durumda bosaltim, ayrica avantajhi olarak siirekli bir tarzda, 6rnegin
polikondansatin reaksiyon tankindan ¢ikarilmast igin digli pompalarmin  kullammyla

gergeklestirilir,

Polikondansat, eriyik formunda daha da fazla islemden gegirilebilir. Ornegin, pompalar
ve/veya ekstriiderler voluyla, bir eriyik filtrasyonu cihazi boyunca bir memecik diizenegine
yonlendirilebilir, burada dogrudan eriyikten ¢ekilmis elyafa doniistiiriilir ve bir filaman
demetinin olusturulmasi i¢in ¢ekme ¢aligmalarina maruz birakilir ve ¢ok-filamanh bir ipligin
olusturulmasi i¢in istege bagh diger calismalara maruz birakilir. Bunun yerine, bir tabakanin
olugturulmasi i¢cin bir kalhiptan gegirilebilir ve 6megin, 1s1yla sekillendirme c¢aligmalarinda
kullanilmak iizere uygun bir tabaka veya filmin imalati i¢in bir dizi silindir iizerinde
kurutulur. Bu sekilde elde edilen polikondansat eriyiginin, kati tanecikler elde edilecek
sekilde bir peletleme asamasinda islemden gegirilmesinin ¢ok avantajli oldugu bulunmustur.

Ayrica, eriyik, suda sogutulan ve daha sonra kiiglik tanecikler halinde kesilen iplikler veren
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bir kaliptan gegirilebilir. Kiigiik tanecikler, tipik olarak homojen bir boyutta ve silindirik bir
sekildedir. Eriyik, ayrica “su altinda peletleme” veya “kalipta yiizey kesimi™ olarak bilinen bir
isleme de maruz birakilabilir; burada eriyik, bir tarafinda, su gibi bir sogutma ortam ile temas
halinde olan, ¢ok sayida delige sahip bir kaliptan gegirilir ve peletler olusturmak icin ¢ikan
eriyigin kesilmesi i¢in kesicilerden olusan dénen bir gdbek kullanilir. Bu tanecikler, tipik
olarak homojen bir boyutta ve neredeyse kiireseldir. Diger usuller de kullanilabilir. Bir érnek
olarak, kat1 polikondansat yongalari, kiigiik tanecikler halinde 6gitiilebilir. Tanecikler, uygun
olarak gram basina taneciklerin ortalama sayisi, gram basma 40 ila 350 tanecik araliinda
olacak sekildedir. Tipik olarak, bu tir bir tanecik boyutu, tanecik bagma 2.8 ila 25 mg’lik bir
kiitleye sahip poliester taneciklerine kii¢iiliir. Polikondansasyon asamasi, 0.45’ten biiyiik ve
daha tercihen 0.50’den biiyiik, &rn., yaklagik 0.52 dL/g’dan biiyiik i¢sel viskoziteye sahip bir
polikondansatin elde edilmesi igin gerceklestirildiginde, polikondansat eriyiginin, taneciklere
déniistiiriilmesi asamasinin, iplik kopmalarma bagli daha az sayida islem bozulmasi ve
tanecik boyutlarinin daha esit dagilimi ve daha az toz veya ince tanecik ile beraber daha

verimli oldugu bulunmustur. Bu, polikondansat taneciklerinin ileriki islemleri igin arzulanir.

Polikondansat, polikondansasyon asamasindan bir kati madde olarak geri kazamildiginda,
polikondansat olduk¢a sekilsizdir. Bir polikondansatin daha kristal bir madde haline
getirilmesi i¢in, polikondansat, tercihen, 90 ila 200°C araliginda bir sicaklikta kristallestirilir.
Ayrica, polikondansat, hala kati durumda iken, gosterilen sicaklikta bir i1sitma asamasina
maruz birakilir. Bazi diizenlemelerde, 1sitma asamasi, son pelet sicaklifi, kristallesmenin
olusacagi bir aralikta olacak sekilde peletleme sirasinda pelet sicakhigimin kontrol edilmesini
gerektirebilir. Herhangi bir ilave 1sitma asamasindan Once, peletleme agamasindan yapismis
su ¢ikarilir, Bu prosediir, uygun olarak, polikondansatin sicakliginin, 90 ila 200°C araliginda
arzulanan bir sicaklifa getirilmesiyle gerceklestirilir. Poli(etilen 2,5-furandikarboksilat) igin,
en hizli kristalizasyonun, yaklasik 170°C’de olustugu bulunmustur. Yine, tanecikler, yaklasik
| saat boyunca 90 ila 120°C’de tutuldugunda, 170°C’de sonraki kristallestirmenin daha hizh
oldugu bulunmustur. Isitma asamasi, uygun olarak atmosfer basincinda veya vakum altinda
gerceklestirilebilir. Is1, uygun olarak bir su banyosuyla saglanabilir. Optimal sicaklik
program, kristallestirme i¢in kullamlan 6zel diizenlemelere bagh olacaktir. Tipik olarak,
polikondansat, 0.2 ila 2.5 saatlik bir siire boyunca 90 ila 140°C aralifindaki bir sicaklikta
tutulur; bunu, 1 ila 48 saat boyunca 120 ila 200°C araliindaki bir sicaklikta kristallestirme
asamasi izler. Polikondansattaki poliester zincirlerinin, bu sartlar altinda kristalleserek, yari-

kristal yapida bir poliester verdigi bulunmustur. Bu sekilde elde edilen poliester, uygun olarak
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DSC ile olgtildiiglinde en azindan 25 I/g olan bir kristallige sahiptir. Bu, uygun olarak, en
azindan 215°C olan bir erime noktasina sahiptir. Polikondansat ayrica, karboksilik asit ug
gruplarimin, karboksilik asit gruplarinin mol miktarin, hidroksil ug gruplarin ve karboksilik
asit u¢ gruplarin mol miktarlarinin toplamina bélimii clarak ifade edilen 0.10 ila 0.70

aralifinda bir nispi muhtevasina sahiptir.

Bu bulusa uygun olarak, kristalizasyon igleminin kendiliginden baslatilmas: ve nihai olarak
elde edilen poliester peletlerinin, kristalizasyona maruz kalmak icin ayr1 bir 1sitma asamasim
gerektirmeyecegi yeterince kristal bir vasfin saglanmasi i¢in buluga uygun olarak hazirlanan
poliester peletlerini yeterince sicak bir durumda ireten bir su alti peletleme sistemi
kullanilabilir, Bu yiiksek sicaklik durumu, kristalizasyon isleminin, peletlerin i¢inden
baslatilmasini saglayacak sekilde kurutma evresi sirasinda poliester peletlerinde yeterince 1s1
birakilmasi igin peletlerin, sulu bulamacta kalig siiresinin azaltilmasiyla gergeklestirilebilir.
Bunun yapilmas: igin, peletlerin sudan miimkiin oldugunca c¢abuk ayrilmasi ve su alti
peletleyicinin ¢ikisindan bir kurutucu i¢ine ve kurutucu boyunca pelet hizinin biliyik Slgilide
arttirtlmasi arzulanir. Kurutucudan ayrilan sicak peletler, daha sonra arzulanan kristalligin
bagarilmasi ve aglomerasyonun dnlenmesi i¢in yeterli bir siire boyunca geleneksel titresimli
bir konveydrde veya diger bir titrestirme veya kullanim ekipmaninda tasinabilir. Sicak
peletler, daha sonra arzulanan kristalizasyon isleminin tamamlanmasi i¢in 1siy1 tutan bir
durumda, drnegin 1s1 izolasyonlu bir kapta saklanabilir. Ornegin, kaplanmus celik veya plastik
kaplar veya polietilen tereftalat i¢in geleneksel olarak kullanmilan paslanmaz celik kaplar
kullanilabilir. Bu sistem, US 8366428°de polictilen tereftalat igin anlatilana benzerdir. Bu

bulus, asagida érnekler vasitasiyla daha da agiklanacaktir,
ORNEKLER

Asagidaki 6rneklerde, hidroksil ug gruplari, yukarida yer alan agiklamada anlatilan prosediirii
kullanarak 'H-NMR ile saptandi. Deneylerde 'H (Ters Kapili Ayrismus) niikleer manyetik
rezonans (NMR) spektrumlari, i¢ standart olarak artik ¢6ziicliyii kullanarak, Cryo Platform ile
bir Bruker Avance 500 dijital NMR lizerine kaydedildi. NMR analizi, numunenin
hazirlanmasmdan sonra birkag saat icinde yapildi. Karboksilik u¢ gruplarin muhtevasi,

titrasyon ile saptandi.

Bu saptamalarin neticeleri, ayrt u¢ gruplarm mes./kg olarak ifade edilen miktarlardir.
Karboksilik asit u¢ gruplarinin ve hidroksil u¢ gruplarinin toplamina dayal olarak karboksilik

asit u¢ gruplarinin nispi muhtevasi igin, agagidaki formiil kullamlir;
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CEG/ (CEG + HEG)

ORNEK 1

Bu bulusa uygun poliesterin hazirlanmasimn  gésterilmesi i¢in birkag polimerizasyon

gergeklestirildi.

Etilen glikol (MEG) ve 2,5-furandikarboksilik asit (FDCA), 314 ppm antimon
mevcudiyetinde katalizdr olarak Sb,Oj; ile birlikte, 1:15 veya 1.30 olan bir MEG:FDCA mol
oraninda kanstirildi. Deneyler 1 ve 3’te reaksiyon karisimlan ayrica, 42 ppm TEAOH (0.04
mmol/mol FDCA) i¢erdi ve deney 2’de reaksiyon karisimi, 80 ppm (0.09 mmol/mol) TEAOH
icerdi. Karisimlar, yiiksek sicaklikta bir zaman perivodu (t.) boyunca bir esterlestirme
katalizériinlin ilavesi olmadan esterlesmeye maruz birakildi. Olusan su buharlastirildt ve bir
damitma kolonuna gegirildi. Yogunlasan su cikarildi ve siiriiklenen veya buharlasan MEG,
reaksiyon karisimina yeniden ¢evrimlendi. Reaksiyon, furandikarboksilik asit beslenmesine
dayali olarak teorik suyun % 85’1 toplanana degin, atmosfer basincinda siirdiiriildii. Bu
zamandaki sicaklik, 240°C ve reaksiyon siiresi, 270 dakika idi. Basing azaltildi ve on-
polikondansasyon baslatildi; basing, yaklasik 70 dakika i¢inde 20 mbar’a eristi. Bu noktada
vakum ¢ikis noktasi ¢evrildi; bu sekilde ilave etilen glikol, damitma kolonundan gegirilmeden
cikarilabildi. Basing, 5 mbar’in asagisina azaltildi. Katalizérle beraber ester bilesimi, Tablo
1'de gosterildigi gibi 245 veya 251°C’lik bir sicaklikta bir polikondansasyona maruz
birakildi. Polikondansasyon, i¢sel viskozite (IV), yaklagik 0.5 dl/g olana degin bir t, periyodu
boyunca stirdiiriildii. Polikondansasyon orani (P orani), dakika dL/g cinsinden IV artig oram
(*1000) olarak hesaplandi. Nispi CEG, CEG/{(CEG + HEG) olarak saptandi. Reaksiyon

sartlar1 ve neticeler, Tablo 1'de gésterilmastir.

Tablo 1
Den. Esterlesme Polikondans. P HEG, CEG, Rel
No. oran1 mes/’kg mes’kg CEG
MEG/F T, t., Pwo, EsPo T,°C T,
DCA °C dk bar dk
1 1.15 241 270 338 076 245 160 5.18 121 19 0.14
2 1.15 241 270 338 076 245 170 4.88 130 16 0.11
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Den. Esterlesme Polikondans. P HEG, CEG, Rel
No. orant mes’kg mes’/kg CEG
MEG/F T, t., Pwmo, EsPo T,°C T,
DCA °C dk bar dk
3 1.30 244 268 35.7 321 251 270 261 120 6 0.05

Deney No. 1 ve 2, bu bulusa uygunken, Deney No. 3, kivaslama amaclari igin kullanilir,

Neticeler, 1.15°1ik bir MEG/FDCA oraninda ve 0.76’lik bir EsPo’da, polikondansasyonun,
ayn igsel viskoziteye, dolayisiyla ayni molekiiler agirliga erismek icin, MEF/FDCA oraminin,
1.30 ve dolayisiyla ESPO’nun 3.21 olmasina kiyasla ¢cok daha hizli oldugunu gosterir. Elde

edilen polikondansatlar, daha yiiksek nispi CEG muhtevalarina sahiptir.

ORNEK 2

Ornek 1’in prosediirii, farkli MEG/FDCA oranlari ve farkl sicakliklar ile tekrarlandi. Her
reaksiyon karisimi, ayrica 80 ppm TEAOH (0.09 mmol/mol FDCA) i¢erdi. Polikondansasyon
reaksiyonlar1, Omek 1’¢ kiyasla biraz daha yiiksek bir IV elde edilene degin siirdiiriildii. Nispi
CEG, CEG/(CEG + HEG) olarak saptandi. Sartlar ve neticeler, Tablo 2’de gosterilmistir.

Tablo 2
Den. Esterlesme Polikondans. IV, P nis.. HEG, CEG,
No. dL/g oram1 CEG mes/kg mes/kg
MEG/ T, t, EsPo T,°C T,
FDCA °C dk dk

4 1.18 225 157 0.82 261 147 041 2.77 0.10 142 16
5 1.12 216 150 031 262 179 059 3.28 023 62 19
6 1.11 213 140 024 261 140 0.61 435 054 35 41

7 1.12 214 175 029 261 150 0.61 4.06 030 39 25

Bu bulusa uygun Deney No. 5 ila 7, IV'nin ¢ok diisiik ve EsPo’nun ¢ok yiiksek oldugu Deney

No. 4’¢ kiyasla, daha yliksek bir polikondansasyon oraniyla, yliksek bir molekiiler agirhifa ve
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yiiksek bir nispi CEG degerine sahip bulusa uygun poliesterleri saglar.

ORNEK 3

Yukarida Ornek 2’nin deneyi 7’den saglanan, 0.61 dL/g’lik bir IV’ye, 0.30’luk bir nispi CEG
oranina ve 25 mes/kg’lik bir mutlak CEG muhtevasina sahip polikondansat, sicakliginin
125°C’ye artinlmasiyla ve yaklasik 1 saat boyunca bekleterek kristallestirildi; ardindan
madde soZutuldu ve aglomeratlar parcalandi. Madde, daha sonra 170°C’ye 1sitild1 ve yaklagik
3 saat boyunca bekletildi; bunu, 195°C’ye bir sicaklik artist (12.5°C/sa. oraninda) ve yaklasik
12 saat boyunca bekletme izledi. Bu sekilde elde edilen madde, 204°C’lik bir zirve erime
noktast ve DSC ile saptanan 50 J/g olan bir kristallik sergiledi. Madde, dénen vakumlu
tamburlu bir kurutucuya yiiklendi ve vakum altinda 190-195°C’ye 1sitildi. Yongalardan,
periyodik olarak numune alindi; neticeler, asagida Tablo 3’te gosterilmistir. Tabloda, igsel
viskozite (1V), zirve erime noktasi (T zirve) ve kristallik (dHm), sirasiyla tamburlu

kurutucuya yiikleme sirasinda ve tamburlu kurutucuda 13 ve 50 saat sonra gosterilmistir.

Tablo 3
Zaman (sa.) IV, dL/g T zirve, °C dHm, J/g
0 0.56 204 50
13 0.67 209 58
50 0.79 217 66

Deney, kati halde 1s1 isleminin, igsel viskozitede artigla gosterildigi gibi arttirilmus bir
molekiiler agirhiga ve DSC 6lglimiinde yiiksek degerle gosterildigi gibi daha yiiksek bir

kristallige yol agtigin1 gosterir.
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