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DOGAL KAYNAKLI POLIiOL iCEREN POLIURETANLARIN HAZIRLANMASI
VE OZELLIKLERINiN BELIRLENMESI

OZET

Poliiiretanlar, darbe dayanimi, kimyasal direng, esneklik gibi ozellikleri ile kaplama,
izolasyon, otomotiv, tekstil, dekorasyon gibi sektorlerde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Sektorde kullanim alanmma goére sert, esnek, yari esnek(integral) sistemler olarak
gruplandirilirlar. Uretimlerinde cesitli kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip poliollerin ve
diizosiyanatlarin kullanilmasi farkli 6zelliklere sahip poliiiretan {iriinler elde edilmesini
saglar. Poliliretan sentezinde kullanilan hammaddelerin biiyilk bir kismi petrokimya
kaynaklidir.

Son yillarda kimya alaninda yapilan caligmalar yenilenebilir kaynaklar iizerindedir.
Kimyasal hammaddelerin biyobozunur ve ekonomik olmasi tercih edilmektedir. Bu tez
calismasinda petrokimya {irlinlerine alternatif olarak bitkisel(dogal) ve bitkisel yag bazl
poliollerin ekonomik ve petrokimyaya olan bagimliligi azaltmasi nedeni ile poliiiretan
sistemlerde kullanilmasi amaglanmistir. Dogal ve yag bazli polioller (sorbitol-gliserol bazli
polieterler, castor oil, gliserol vb.) yapilarindaki trigliseritler ile poliiiretan yapisinda ¢apraz
baglar olusturarak mukavemetini, sahip oldugu uzun ve esnek alifatik zincirler darbe
sontimleyici 6zelligini arttirarak poliiiretan yapisina iistiin 6zellikler saglamaktadir.

Calismada politiretan filmler tek-vurus teknigi ile elde edildi. Diizosiyanat olarak toluen
diizosiyanat (TDI) ve metilen difenil diizosiyanat (MDI), petrokimya kaynakli poliol
kaynagi olarak polipropilen glikol (PPG), dogal kaynakli poliol olarak sukroz, sorbitol,
gliserol bazli polieter polioller ve hint yagi kullanildi. Katalizor olarak dibutil-tin-dilaurat
(DBTDL), inorganik dolgu olarak kalsit, barit, talk tercih edildi. Poliiiretan filmlerin
kiirlenme sonrasi karakterizasyonu Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) ile
mekanik analizleri universal test cihazi ile gergeklestirildi.

Yapilan karakterizasyon analizlerinde dogal kaynakli poliollerin petrokimyasal kaynakli
poliollere gore poliiiretan yapisinda daha fazla ¢apraz baglanma gergeklestirmesi nedeni ile
malzeme mukavemetini arttirdigi gézlemlendi. Ayrica hint yagmin kullanildigi 6rneklerde
mekanik mukavemetin artmasinin yaninda elastikiyet 6zelligin kaybedilmedigi goriildii.

Inorganik dolgular ile elde edilen filmlere uygulanan iklimlendirme testi sonucunda
dolgusuz filmlere gore daha az biiziilme gergeklestigi tespit edildi.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF POLYURETHANE
MATERIALS CONTAINING NATURAL POLYOLS

SUMMARY

Polyurethanes are widely used in applications such as coating, insulation, automotive,
textile, decoration with properties such as impact resistance, chemical resistance and
flexibility. They are classified as rigid, flexible, integral (semi-flexible) systems according
to their usage in the sector. The use of polyols and diisocyanates with various chemical and
physical properties in their production allows the production of polyurethane products with
different properties. Most of the raw materials used in polyurethane synthesis are from
petrochemical sources.

Recently, it has been seen studies in the field of polymer chemistry are focused on renewable
raw materials. It is preferred that chemical raw materials be biodegradable and economical.
In this study, as an alternative to petrochemical products, it is aimed to use polyols based on
vegetable (natural) and vegetable oil based polyols for economic and petrochemical
dependency reduction. Long and flexible aliphatic chains which have strength by forming
cross-linkages in the polyurethane structure with triglycerides in natural and oil-based
polyols (sorbitol-glycerol based polyethers, castor oil, glycerol etc.) provide superior
properties to polyurethane structure by increasing impact resistance. The polyurethanes
containing natural polyols are reinforced with inorganic fillers to obtain products with more
economical and various mechanical properties and the effects of fillers and natural polyols
on the product properties have been investigated.

Polyurethane films were obtained by one-shot technique. Toluene diisocyanate (TDI) and
methylene diphenyl diisocyanate (MDI) as diisocyanates, polypropylene glycol (PPG) of
petrochemical-derived as polyol, sucrose as natural polyol, sorbitol, glycerol based polyether
polyols and castor oil were used. Dibutyl-tin-dilaurate (DBTDL) was used as the catalyst.
Calcite, barite and talc are preferred as inorganic fillers. The characterization of the
polyurethane films after curing was carried out by Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR). The mechanical analyzes were carried out with a tensile testing machine.

Films obtained from the combination of PPG / TDI, PPG / MDI in the study a comparison
of the mechanical properties of the PPG-natural-origin polyol mixture with the TDI and MDI
in combination with the film obtained. In the same combinations inorganic filler was added
and the mechanical properties were compared with the films without addition.

In the characterization analyzes, it was observed that natural polyols increased cross-linking
of polyurethane structure compared to petrochemical-derived polyols to increase material
strength. In addition, it has been found that the strength of the castor oil increases as well as
the elasticity property.

It has been found that the conditioning test applied to films obtained with inorganic fillers
results in less shrinkage compared to unfilled films.
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1. GIRIS

Poliiiretanlar iistiin fiziksel, kimyasal, mekanik ozellikleri ile bir¢ok kullanim alanina
sahiptirler. Yapilarin1 olusturan poliol ve izosiyanat tercihine gore esnek, sert, yar1 esnek
yapida polimerik malzemeler elde edilebilir. Yapisini olusturan bu temel iki hammadde ile
birlikte kullanilan c¢apraz baglayici, katalizor ve inorganik dolgular ¢ok cesitli yapida

poliliretanlarin elde edilebilirligini saglar.

Izosiyanat ve hidroksil bilesikleri arasindaki reaksiyon 19. yiizyilda tespit edildi. Dioller ile
diizosiyanatlar arasinda katilma polimerizasyonu ile olusan poliliretanin temel kimyasi
1930’larin  sonlarinda Otto Bayer tarafindan kesfedildi. Poliliretanlarin ilk ticari
uygulamalar1 1945 ile 1947 arasinda elastomerler, kaplamalar ve yapistiricilar, takiben 1953
yilinda esnek poliiiretan kopiikler ve 1957°de sert politiretanlardir (R. David, 2013). O
zamanlardan bu giinlere kadar poliiiretanlar popiilerligini giderek arttirmistir ve glinlimiizde
ayakkabi, 151 ve ses izolasyonu, otomotiv, tekstil, medikal, mobilya gibi bir¢ok alanda yaygin

olarak kullanilmaktadir.

1.1 Tezin Amaci

Son yillarda kimya alaninda yapilan caligmalar yenilenebilir kaynaklar iizerindedir.
Kimyasal hammaddelerin biyobozunur ve ekonomik olmasi tercih edilmektedir. Poliliretan
tiretiminde kullanilan temel iki hammadde izosiyanatlar ve poliollerdir. Kullanilan
poliollerin biiyiik bir kismu petrokimya tlirevidir. Bu tez ¢alismasinda petrokimya iiriinlerine
alternatif olarak kullanilacak bitkisel (dogal) ve bitkisel yag bazli polioller hem ekonomiktir
hem de petrokimyaya olan bagimlilig1 azaltmaktadir. Dogal ve yag bazli polioller (sorbitol-
gliserol bazli polieterler, hint yag1, gliserol vb.) yapilarindaki trigliseritler ile politiretan
yapisinda ¢apraz baglar olusturarak mukavemetini, sahip oldugu uzun ve esnek alifatik

zincirler darbe soniimleyici 6zelligini arttirmaktadir.

Tez c¢alismasinda dogal kaynakli poliol igeren poliiiretanlar kalsit, barit, talk ile
takviyelendirilerek daha ekonomik ve cesitli mekanik 06zelliklere sahip {iriinler elde

edilecektir.



Kullanilacak dolgu malzemelerinin ve kullanilan dogal poliollerin {iriin 6zelliklerine etkileri
incelenecektir. Poliliretan malzemeden istenilen ozellikler i¢in ne tir dogal kaynakli

polioller ve dolgular tercih edilebilecegi konusunda yol gdsteren bir ¢alisma olacaktir.



2. POLIURETAN KiMYASI

Poliiiretanlar, dioller ile diizosiyanatlarin katilma polimerizasyonu ile olusurlar. Dioller
poliliretan yapisinin yumusak segmentini, tiretan baglari ise sert segmentini olustururlar.
Lineer yapili politiretan polimer yapisi elde edilmek istendiginde dioller ve diizosiyanatlar
tercih edilir. Capraz baglh ve dallanmis bir yap1 elde edebilmek igin trioller, ¢ok fonksiyonlu
polioller ve triizosiyanatlar tercih edilir. Poliiiretan reaksiyonlar1 katalizorsiiz veya

katalizorlii oda sicakliginda gerceklestirilebildigi gibi 1s1 ile de gerceklestirilebilir.

Poliiiretanlarda kullanilan polioller, izosiyanatlar, zincir uzaticilar ve katalizorlerin yapilar
reaksiyon profilini etkiler. Ornegin; kullanilan izosiyanatin aromatik yapili olmas alifatik
yapili izosiyanatlara kiyasla daha mukavemetli poliiiretan elde edilmesine olanak saglar.
Trioller veya ¢cok fonksiyonlu(4,6,8) polioller tercih edildiginde yapida gerceklesecek capraz
baglanmalar ve dallanmis yapilar diiz zincirli yapilara gore daha mukavemetlidir ve yirtilma
direnci yiiksektir. Kullanilabilecek ¢ok fonksiyonlu amin katalizorler yapida tliretan bagina

gore daha sert yapili iire baglari olustururlar.

— x

Yumusak Sert
Segment Segment

Sekil 2.1 : Politliretan segment yapisi.






3. POLIOLLER

Izosiyanatlar ne kadar aktif gruplar olsalar da poliiiretanlarin nihai 6zelliklerini biiyiik 6l¢iide
polioller belirlerler. Endiistrideki poliiiretanlarin ¢esitliligini kullanilan genis 06zellik
araligindaki polioller saglar. Polioller genel 2 ile 8 fonksiyonel hidroksil grubuna, 200 ile
800 g/mol molekiil agirligina sahiptir. Temelde eter ve ester fonksiyonel gruba sahip

polioller kullanilir.

Ik zamanlara agirlikli olarak poliester polioller kullanilmistir. 1950°li yillarin sonunda
polieterlerin esnek poliiiretan kdpiikler i¢in uygun oldugu anlagilmistir ve zamanlar polieter
kullanim1 baskin hale gelerek poliol tiiketiminin %80’ini olusturmustur. Toplam poliol
kullanimi 1985 yilinda 1.75 milyon ton iken 2000 yilinda 4.5 milyon tona yiikselmistir (R.
David, 2013). Poliiiretan eldesinde poliol se¢iminin teknik etkisi kadar maliyeti de 6nemli
bir faktordiir. Elde edilen poliiiretan polimer diger malzemelerle performans olarak rekabet

edebildigi kadar maliyet olarak ta rekabet edebilmelidir.
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Sekil 3.1 : Politiretanlarda kullanilan poliol tiirleri.

Giiniimiizde cesitli fonksiyonalite, molekiiler agirlik ve viskozitede polieter polioller

iretilmektedir. Bunlarin bir kismi1 petrokimyasal tiirevli (polipropilenoksit, polikaprolaktan,

PTHF (amin baslaticili polieter poliol) bir kismi1 dogal kaynakli baglaticilar kullanilarak elde
edilen poliollerdir (sukroz, gliserin, sorbitol bazli polieter polioller) (R. David, 2013).



Tablo 3.1 : Polieter poliol iiretiminde kullanilan baslaticilar.

Karbonhidrat ) ) Alifatik ) )
Fonksiyonalite Fonksiyonalite
kaynakl baslatici baslaticilar
Siikroz 8 Glikoller 2
Sorbitol 6 Gliserol 3
) ) Trimetilol
Metil glukosid 4 3
propan

Amin baslatici

Fonksiyonalite

Amin baslatici

Fonksiyonalite

Alkanoaminler

(mono-, di-, 3 Toluen diamin 4
trietanolamin)
. . Diaminodifenil
Etilen diamin 4 4-55
metan
Dietilen triamin 5 Mannic bazli 3-7

Sert poliiiretan kopiik eldesinde yliksek fonksiyonaliteye sahip karbonhidrat kaynakli
polioller ve amin baglaticili polioller siklikla tercih edilir. Yiiksek fonksiyonalite ve amin
igeriklerinden dolay1r poliliretan polimer yapisina mukavemet kazandirirlar. Alifatik

bagslaticili polioller genellikle kaplama malzemesi ve esnek poliiiretan eldesinde tercih edilir.

RO™+ CH— CH— CH, ——» ®CH,~ CH — CH,+ ROH
“\D/ t D/

|

&
CH,= CH— CH,D

lm

—

Monofonksivonel polieter zincir

Sekil 3.2 : Polieter poliollerin doymamislik formlari.



3.1 Poliollerin Genel Ozellikleri

Politliretan reaksiyonlarinda polioliin hangi oranda izosiyanat ile reaksiyona girecegi
hidroksil sayisindan yararlanilarak belirlenir. Sert poliiiretan kopiiklerde tliretan bagi sayisi
fazla, esnek poliiiretanlarda iiretan bagi az olmasi istenir. Bu nedenle sert yapilar i¢in yiiksek,

esnek yapilar i¢in diisiik hidroksil sayili polioller tercih edilir.

3.1.1 Hidroksil sayis1

Poliol i¢indeki hidroksil gruplarinin konsantrasyonunun o6lg¢iisiine hidroksil sayis1 denir. Bir
gram polioliin hidroksil gruplarina esdeger KOH miligrami olarak ifade edilir. Polioliin
terminal hidroksil gruplar ile ftalik anhidrit reaksiyonunda agiga cikan asit gruplart KOH

ile titre edilerek polioliin igerdigi hidroksil grubu sayisi tayin edilir.

0.
C 0 0
o’ ”Q”
R-OH - . — R—0—C C—0-0H
c
o

Hidralesal grubm Fralik anliadrnt Teriminal var ftalik ester
10 19
1
R—0—C ¢—o-oH + KOH —= R—0-C C-0-0K + HOH
Potasywin lidraksie Termunal van falk ester Su

potadyii e

Sekil 3.3 : Hidroksil grubunun ftalik anhidrit ile reaksiyonu.

Sekil 3.3” deki gosterildigi gibi polioldeki bir mol hidroksil grubu, bir mol KOH ile
noétrallesme reaksiyonuna girer. Polioliin bir moliindeki hidroksil grubu sayis1 f

(fonksiyonalite) oldugu kabul edilirse su esitlik yazilir;
OH = (fx 56100)/ Mn

OH : mg KOH/gr cinsinden hidroksil sayis1

Mn  : Polioliin molekiil agirligi(gr/mol)

f =:Fonksiyanalite

56100 = mg cinsinden KOH esdeger agirligi

(McCabe, 2004) (Ko6pnick, 2003)



3.1.2 Fonksiyonalite

Poliollerin bir moliindeki molekiil zincirinin sahip oldugu fonksiyonel hidroksil sayisina
fonksiyonalite denir. Polioliin fonksiyonalitesi arttiginda poliiiretan olusumunda gergeklesen
capraz baglanmalar artar. Yapidaki fonkSiyonalitenin fazla olmasi elde edilen iiriiniin

mukavemetini ve yirtilma direncini arttirirken elastikiyetini azaltir.

Asagida 2,3,4 ve ¢ok fonksiyonlu polioller sematik olarak gosterilmistir.

O’VVW\/\W
OH OHMWQMWMNW OH

monol genel yapisi
OH U g vap diol genel yapisi

OH

OHJ\NV\N\’\NW of
OHNNN NNV

tetraol genel yapisi

OH
triol genel yapisi
HO OH
OH
.,
OH
J\MIW\A/VW
OH OH
HO OH

OH

multiol genel yapisi

Sekil 3.4 : Fonksiyonel poliollerin genel yapist.



3.1.3 Esdeger agirhk

Polioliin esdeger agirligi (EW), KOH’1n mg cinsinden esdeger agirliginin polioliin hidrolsil
sayisina oranidir. Polioller ile izosiyanatlarin reaksiyona girme oraninin belirlenmesinde
kullanilir. izosiyanatin esdeger agirhgmin polioliin esdeger agirligina béliinmesiyle

reaksiyona girme orani kiitlece hesaplanmis olunur.

EW = Mpoliol / f
EW = ((56100 x f) / OH) / f)
EW = 56100/0OH

3.1.4 Asit sayis1

Polioliin 1 gramimin asitligini nétralize etmek icin gereken mg KOH olarak tanimlanir.
Poliliretan reaksiyonunda kullanilan polioliin asitligi 6nemlidir. Reaksiyon esnasinda

ortamda bulunan asit, CO gaz1 ¢ikisina neden olur.

Poliollerde asit tayini yapilirken ¢oziicii olarak genelde toluen-etil alkol karigimi kullanilir.

Titrant KOH ‘un suda hazirlanan ¢ozeltisi ve indikator olarak fenol ftalein kullanilir

(ASTM4662, 2003).

3.1.5 Viskozite

Genel olarak, maddelerin akigkanliga gosterdikleri direng olarak tanimlanir. Poliliretan
uygulamalarinda viskozite degeri 6nemli bir parametredir. Viskozitenin diisiik veya yiiksek
olmas1 poliliretan reaksiyonlarinda karigim problemlerine neden olabilmektedir. Genel

olarak oda sartlarinda siv1 halde olan polioller kullanilir.

3.2  Poliol Yapisinin Poliiiretan Ozelliklerine Etkisi

Poliiiretan reaksiyonlarinda kullanilan poliol iiriin 6zelliklerini direk etkilemektedir.
Polioliin sahip oldugu molekiil agirligi, fonksiyonalite, eldesinde kullanilan baslatici

reaksiyon profilini ve lirlinlin fiziksel-kimyasal 6zelliklerine etki eder.

Poliiiretan formiilasyonu tasarlanirken kullanilan polioller uygun kimyasal ve fiziksel

ozelliklere sahip olmalidir.
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3.2.1 Polioliin fonksiyonalitesinin etkisi

Polioliin fonksiyonalitesi arttik¢a yapidaki capraz baglanmalar artar ve mukavemeti yiiksek,
kirtlgan yapilar olusur. Fonksiyonalitesi 4 ve iizeri polioller genellikle rijit sistemlerde tercih

edilir.

Diisiik fonksiyonaliteli polioller (1,2,3 fonksiyonlu) kullanildiginda sert segmenti az

yumusak segmentin fazla oldugu esnek veya yar1 esnek yapilar elde edilir.

Poliiiretan prepolimer eldesinde viskozite degerini belirleyen parametrelerden biri de
poliollerin fonksiyonaliteleridir. Fonksiyonalitesi yiiksek polioller poliiiretan prepolimerin
viskozitesini arttirir. Bu nedenle {iriinlin reaksiyon sonunda ulasacagi istenilen viskozite

degerine uygun fonkiyonaliteli ve molekiil agirlikli polioller segilmelidir.

3.3 Polieter Polioller

Polieter polioller poliiiretan iiriinlerde en ¢ok tercih edilen poliol sinifidir. Fonksiyonalitesi
2 ile 8 aras1 fonksiyonaliteye sahip oligomerlerdir. Biiyiik oranda dialkol, amin ve sukroz
baslaticilar kullanilarak iiretilirler. Diger 6nemli baslaticilar; sorbitol, gliserol, dietilen
glikol, aromatik aminler (orto-toluen diamin, diaminodifenilmetan), alifatik aminler
(etilendiamin), alkanolaminler (di- ve tri- etanolamin). Diisiik maliyeti, kolay ulasilabilirligi
ve yliksek fonksiyonalitesi ile siikroz en ideal baglaticidir. Avrupa’da sorbitol bazli polioller,
yiiksek 1s1 kararlilig1 nedeni ile sicak su boru izolasyonlarinda siikroz bazli poliollere tercih

edilirler (R. David, 2013).

Aromatik amin esasli polioller siikroz polioller ile blend olarak kullanilirlar. Bu grup i¢in en
yaygin baglatici orto-toluen diamindir.

3.3.1 Mannic bazh polieter polioller

Mannic esasli polioller fonksiyonalitesi yiiksek polieter poliollerdendir ve sert
poliliretanlarda tercih edilirler. Fenol veya nonilfenoliin formaldehit ve dietanolamin
reaksiyonu ile elde edilirler. Manic polioller yliksek reaktiviteye sahiptirler ve soguk

iklimlerde sprey poliiiretan sistemlerde siklikla kullanilirlar.
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OH

CHQ_CH2_OH

+  HC==0 + HN__
CH2_CH2_OH

formaldehit . .
dietanol amin
fenol
35°C
OH
/CHZ—CHz—OH
CHZ_N
" CH,—CH,—OH + MO
trifonksiyonel mannic bazi
+
OH
HO_Hzc_Hzc /CHz_CHz_OH
N—H,C CH,—N
N

HO——H,C——H,C CH, Gl —OH

pentafonksiyonel mannic bazi

_|_
OH
HO——H,C——HC /CHZ—CHZ—OH
e CHZ_N\CH —CH,—OH
HO——H,C——H,C 2—CH;
CH,

HO H2C H2C N CHZ_CHZ_OH

heptafonksiyonel mannic bazi

Sekil 3.5 : Mannic bazinin {iretim prosesi.
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3.3.2 Gliserol bazh polieter polioller

Gliserol esasli poliester polioller sert poliiiretanlarda siklikla tercih edilen poliol tiirtidiir.
Gliseroliin dallanmis yapisindan faydalanilarak ¢ok fonksiyonlu polioller elde edilir. Elde
edilen yiliksek fonksiyonlu polieter poliol poliliretan reaksiyonlarinda kullanildiginda,
fazlaca miktarda olusan iiretan baglari ile birlikte mukavemeti yiiksek sert poliiiretanlar elde
edilir. Sert politiretan sistemlerde siikroz ve mannic bazli polieter polioller ile birlikte en ¢ok

tercih edilen polioldiir (Lonescu M, 2 March 2010).

CH
3 KOH
HO ¢} OH + >
g 110 °C
OH OH
X

Sekil 3.6 : Poligliserolden polieter poliol iiretimi.
3.3.3 Sukroz bazh polieter polioller

Polipropilen glikol tiirlinden biri olan sukroz bazli polieter polioller yiiksek hidroksil
fonksiyonalitesine sahiptirler. Sert poliliretan kopiiklerde kullanilan bu poliol tiirii 8
fonksiyonlu, hidroksil sayist 400-500 mg/KOH araligindadir. Oda sartlarinda viskozite
degerleri 8000-10000 cps araligindadir.

(Viswanathan T., 1990)
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Sekil 3.7 : Sukroz polieter poliol yapisi

3.3.4 Sorbitol bazh polieter polioller

Sorbitol bazli polieter polioller de sukroz bazlilar gibi yiiksek fonksiyonaliteye sahiptirler ve
sert poliiiretan sistemlerde kullanilirlar. Hidroksil sayist 400 mg/KOH civarinda, 6
fonksiyonlu poliollerdir. Sekil 3.8. ‘da gosterilen molekiil yapisi sukroz ile
karsilastirildiginda tahmin edilecegi gibi viskozite degeri daha asagidadir ve sektérde genel

olarak 5000 cps civardadir.

(Viswanathan T., 1990)

OHH OHH
Ho |1 | | H,
HO—C —(I:_(I:—(I:—?—C -OH
H OHH OH

Sekil 3.8 : Sorbitol polieter poliol yapisi
3.3.5 Bitkisel yag bazh polieter polioller

Bitkisel yaglarin poliole doniisiimiinde baslica yontem, transesterlestirme ve transamitleme
reaksiyonlar1 gibi ester gruplar1 kapsayan reaksiyonlar kullanmaktir. Doymamus trigliseritin
gliserol ile transesterlestirilmesi ile doymamis yag asitlerinin trigliseritleri, digliseritleri ve

monogliseritlerinin karisimi elde edilmektedir (Khairiah, 2012).
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cH OC//}\/\/\/\Z/\/\/\/\
(LHOC///\/\/\/E/E/\/\/
f|3H OC/MW

CH,OH
2 CHoH
CH,OH
230-250

(_|‘,H20H
CHOH O
CH,OC — —
CH,OH
CHOH O

CH,0C
Sekil 3.9 : Hint yagi eldesi.

Politiretan sektoriinde en ¢ok kullanilan yag bazli poliol hint yagidir. Hint yaginin sert
politiretanlar i¢in diisiik fonksiyonaliteye sahip olmasi, yumusak poliiiretan sistemler igin
yiiksek hidroksil degerine sahip olmasi nedeni ile yiiksek oranda kullanilmasi uygun
degildir. Yiiksek fonksiyonaliteli veya diisiik hidroksil sayili polioller yaninda diisiik

oranlarda kullanilmasi tercih edilmektedir.

3.4 Poliester Polioller

Poliiiretan sektoriinde kullanilan dort ana grup polyester poliol vardir;
- Dogrusal veya hafif dallanmig alifatik polyester poliol.

- Diistik molekiil agirlikli aromatik polyester poliol.

- Polikaprolaktan.

- Polikarbonat poliol.

Poliester polioller yiiksek asinma direnci nedeni ile kaplama ve ayakkabi sektdriinde
kullanilir. Aromatik poliester polioller miikemmel termal kararlilik ve stabilitisi ile sert

politiretan koptiklerde tercih edilir.
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Tablo 3.2 : Poliester poliol iiretiminde kullanilan baslica hammaddeler.

Asitler Glikoller Dallanma ajanlari
Etilen glikol
Dietilen glikol
Gliserol
Adipik asit Propilen glikol

Trimetilol propan
Ftalik anhidrit Dipropilen glikol
Pentaeritritol
1,4-Biitan diol

1,6-Hekzan diol

Elastomerik uygulamalarda ¢ogunlukla ¢abuk kiirlenen dogrusal ve hafif dallanmis poliester
polioller kullanilir. Poliesterlerde glikol se¢imi yapilirken mamulden istenen fiziksel
ozellikler, isleme  kolaylhigt  ve  maliyet dikkate  alinir.  Termoplastik
poliiiretanlarda(TPU)etilen glikoller, 1,4-biitan diol, 1,6-hekzan diol yaygin olarak kullanilir
(R. David, 2013).

En cok kullanilan poliester poliollerin molekiil agirliklart 2000 — 3000 arasindadir.
Genellikle trimetilol propan veya Pentaeritritol ile dallanmig etilen glikollerdir. Bu

poliesterlerin viskoziteleri oda sicakliginda 15000 — 25000 mPa.s araligindadir.

16



4. iZOSIYANATLAR

Poliiiretanlarin  yapisini  olusturan temel hammaddelerden biri de izosiyanatlardir.
Izosiyanatlar aromatik ve alifatik olmak iizere iki gruba ayrilirlar. Poliiiretanlarda genel
olarak kullanilan aromatik izosiyanatlar, difenilmetan diizosiyanat(MDI) ve toluen
diizosiyanat (TDI) ‘tir. Alifatik izosiyanatlar ise, hekzametilen diizosiyanat (HDI), izoforon

diizosiyanat (IPDI), 4,4-disiklohekzil diizosiyanat (HMDI).

Global izosiyanat pazarinin %61,3’liik payim1 MDI, %34,1°lik payin1 TDI hakimdir. Alifatik
izosiyanatlardan HDI ve IPDI %3,4 lik pay alirken diger izosiyanatlar %1,2’lik paya
sahiptir.

3,4 1;2

= MDI
= TDI
= HDI - IPDI

Diger

2015 yih global pazar: 11,4 milyon ton

Sekil 4.1 : izosiyanatlarin kiiresel market pay1.

(R. David, 2013)

Poliiiretan olusum reaksiyonlarinda en reaktif grup izosiyanatlardir. Poliiiretan sisteminin
ozelliklerine bagli olarak reaksiyon ortaminda su, asit ve amin grubu bulunabilir. Izosiyanat
gruplar1 bunlar ile reaksiyon vererek yan iiriin olusur. Izosiyanat ile su reaksiyonunda

karbondioksit gazi, izosiyanat ile asit grubu reaksiyonunda karbon monoksit gazi agiga cikar.

Su ve asit politiretan kopiik sistemlerinde kullanilir ve izosiyanat ile

reaksiyonlarindan agiga ¢ikan gaz nedeni ile sisirme ajan1 gorevi yaparlar.
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Izosiyanatlarin alkoller ile reaksiyonu;

R——N—C=—0O + HO—FR' — R——NCHOO—R'

izosiyanat alkol liretan
Sekil 4.2 : Izosiyanatlarin alkoller ile reaksiyonu.
Izosiyanat ile su reaksiyonu;

R——N—C—0 4+ HOH —— | R—HCOOH| —> R——NH, + C02$

izosiyanat su kararsiz amin
karbamik asit

R—N—/C—0 + H,N—R —> R——NHCONH—R'

izosiyanat amin
Sekil 4.3 : izosiyanatlarin su ile reaksiyonu.

Izosiyanatlarin asitler ile reaksiyonu;

o) o) o)
-
R—N—C—0 4+ HO——C—R ——» |R—N—C—O0—C—R
1zosiyangy karboksilik asit kararsiz anhidrid
o)
o) o)
| (L
H —> R—N C—FR'
R—N—C—0—C—FR’ CO,
kararsiz anhidrid amid

Sekil 4.4 : Izosiyanatlarin karboksilik asitler ile reaksiyonu.

0]

R—N—C—0 4+ HO—C—H ——3» HN—R + cof-l— COJ

izosiyanat formik asit amin
Sekil 4.5 : Izosiyanatlarin formik asit ile reaksiyonu.
Poliliretan reaksiyonlari amin ve metal esasli katalizorler kullanilarak katalizlenir.
Kullanilan katalizér elde edilmek iiriin 6zelligine bagli olarak jellestirme, sisirme,
kiirlendirme ozelliklerine sahiptir. Katalizorlerin bu 6zelliklerinin hepsi istenildiginde
sistemde birden fazla katalizor kullanilarak poliiiretan olusum profiline etki edilir. Politliretan

reaksiyonlarinda kullanilan baslica katalizorler Tablo 3.3.” de gosterilmistir.
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Tablo 4.1 : Poliiiretan reaksiyonlarinda kullanilan baslica katalizorler.

Molekiil yapist Adlandirmasi

N,N-dimetiletanolamin

L
|
!
cuy” T oM (DMEA)

—)
/

N N Trietilen diamin (TEA)
<:>_ JCH; N,N dimetil siklohekzil
h"l-H,, amin (DMCHA)

LCHz LU Hy
N,N,N’,N”,N”’_

|
N T
CH; T CHy
L

pentametildipropilentria
min (PMDETA)

Hi

C4H ST
4Mg /

”\o Dibiitiltindilaurat

CaHs "-.04\0 (DBTDL)

(R. David, 2013)

4.1 Aromatik izosiyanatlar

Poliiiretan sektoriinde aromatik izosiyanatlardan biri olan MDI c¢ok degisik sekilde
bulunmaktadir. En 6nemlileri, saf, ham ve polimerik yapida olanlaridir. Saf MDI genel
olarak 4,4 izomeri seklinde bulunur ve poliliretan esnek kopiik ve elastomer iiretiminde
kullanilir. Poliiiretan sert kopiik imalatinda en ¢ok polimerik MDI’lar tercih edilir. Polimerik
MDI yapist Sekil 4.6. ‘da verilmistir (R. David, 2013).
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NCO

NCO

NCO

H Hy
_Cz__ —||l—c +
L Jn

polimerik MDI

Sekil 4.6 : Polimerik MDI kimyasal yapist.

Ham MDI yapis1 Sekil 4.7. ‘de verilmistir.

NCO

Ha
_C —

Ha
OCN C NCO

[ Nco ]
/// H,
S —|l—c +
L Jn
polimerik MDI

saf 4,4'MDI

NCO 2

> ham MDI

_/

Sekil 4.7 : Ham MDI kimyasal yapisi.
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Saf MDI izomerlerinin kimyasal yapis1 Sekil 4.8 ‘de verilmistir.

NCO

Ha
(¢} NCO

2,4 MDI

NCO

Ho
C

OCN

2,4 MDI

Ha
OCN C NCO

4,4MDI
Sekil 4.8 : Saf MDI izomerleri.

Siklikla tercih edilen diger aromatik izosiyanat TDI’ dir. TDI’1n piyasada 2,4 ve 2,6 izomer
karistm1 TDI 80/20, TDI 65/35 ve 2,4 saf olarak bulunur. En ¢ok kullanilan1 TDI 80/20
izomer karisimidir. TDI izomer yapilar1 Sekil 4.9° da verilmistir (R. David, 2013).

CH3 CH3
i _NCO OCN. f _NCO
NCO

2,4-toluen diizosiyanat 2,6-toluen diizosiyanat

Sekil 4.9 : TDI izomerleri.
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4.2 Alifatik izosiyanatlar

Alifatik izosiyanatlar UV 1sinlariin etkisine karsi sararma direnci gostermeleri nedeni ile
genellikle seffaf politiretanlarda kullanilirlar. En ¢ok tercih edilen alifatik yapili izosiyanatlar
HDI, H12MDI ve IPDI’ dir. Bu iki izosiyanat tiirii kaplama sektoriinde seffaf poliliretan
zemin ve aromatik poliliretan yiizey lizerine UV koruyucu olarak uygulanan poliiiretan
malzemelerin eldesinde kullanilir. Bir diger kullanim alan1 gida, paketleme, ambalaj
sektoriinde kullanilan cam, kagit, plastik yiizeyler tiizerine poliiiretan esasl etiket

yapistiricist imalatidir.

Alifatik izosiyanatlarin yaninda siklo-alifatik izosiyanatlarin da UV dayanim 6zellikleriyle
kullanim alanlart vardir. Bunlardan yaygin olarak kullanilani 4,4-disiklohekzil diizosiyanat
(HMDI)’ dur.

HMDI kimyasal yapist Sekil 4.10 ‘de verilmistir (R. David, 2013).

Ha
OCN c NCO

4,4-disiklohekzil diizosiyanat (HMDI)

Sekil 4.10 : HMDI kimyasal yapist.

HDI kimyasal yapis1 Sekil 4.11. ‘de verilmistir (R. David, 2013).

OCN\/\/\
NCO

hekzametilen diizosiyanat (HDI)

Sekil 4.11 : HDI kimyasal yapisi.
IPDI kimyasal yapist Sekil 4.12. ‘de verilmistir (R. David, 2013).

NCO

H3C
NCO

H3;C

izoforon diizosiyanat(IPDI)

Sekil 4.12 : IPDI kimyasal yapisi.
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5. DOLGU MALZEMELERI

Poliiiretanlarda 6zellikle kaplama sektoriinde inorganik dolgular siklikla kullanilir. Dolgu
malzemeleri politiretan igerisinde ¢6ziinmeyen, hacim arttirmak, bazi teknik 6zellikleri elde
etmek veya arttirmak amaci ile kullanilir. Saf {iriin igerisine ilave edilen dolgu malzemeleri
kullanilan kimyasallarin birim fiyatlarina kiyasla daha ucuz olmasi nedeni ile maliyeti
onemli 6l¢iide diistiriir. Poliiiretan kaplama sektoriinde en ¢ok kullanilan inorganik dolgu
malzemeleri kalsiyum karbonat(kalsit), baryum siilfat(barit), silika, magnezyum
hidrosilikat(talk) vb. dir. Kullanilan dolgu maddesinin tanecik boyutu iiriin fiziksel
ozelliklerine en olumlu etkiyi saglayacak sekilde secilir. Dolgu maddesi iiriiniin yiizey

ozelliklerine, parlakligina, mukavemetine, esnekligine, asinma direncine etki eder.

Tablo5.1 : Bazi mineral dolgu maddelerinin genel 6zellikleri.

) Yiizey Tane
Dolgu Kimyasal | Yogunluk
4 Parlakhik | alam pH boyutu
maddesi bilesim (g/cmd) )
(m?/g) (mikron)
Kalsiyum
CaCOs 2.7 75-95 0.5-3 9+0.5 0.5-100
karbonat
Mg
Talk S 2.7-2.8 75->90 3-12 | 9.5+0.2 | 0.2-80
hidrosilikat
Barit BaSO, 4.0 60-90 1-3 8-9 0.8-50

(www.turkchem.net, 2017)

Poliliretan sistemler icerisinde biyo yaglar elastikiyet Ozelliklerini gelistirmek amach
kullanilmaktadir. Sistem igerisinde kullanilan yaglarin dezavantaji kusma olarak tabir edilen
kiirlenmeden sonra yiizeyde tabaka olusturmalaridir. Bu problemin 6niine gegmek amaci ile

mineral dolgularin yag absorbsiyon 6zelliklerinden faydalanilir.
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Tablo 5.2 : Bazi mineral dolgu maddelerinin yag emme oranlart.

) Yag absorbsiyonu
Dolgu maddesi
(9/1009)
Kalsiyum karbonat 15-30
Talk 20— 45
Kuvars (Silika) 15-40
Barit 5 -15

5.1 Kalsit

Kimyasal formiilii CaCOs, kristal tane boyutu 1mm-10cm arasinda olan kiregtasinin yapitasi
olan bir mineraldir. Mohs sertlik gizelgesine gore sertligi 3 ve dzgiil agirhg 20°C” de 2,7
gr/cm® tiir. Saf olanlarinin bilesiminde %56 CaO, %44 CO2 ve beraberinde birlikte
bulundugu kayag¢ ve minerallere bagli olarak az da olsa Mg, Fe, Mn, Zn, Sr, Cu, Pb, Co, Ba,
Cr, ve As bulunabilir. Mikronize kalsit; boya sektoriinlin pek ¢ok alaninda nihai {iriiniin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini arttiric1 fonksiyonel takviye edici malzeme olarak basariyla

kullanilmaktadir (www.turkchem.net, 2017).

5.2 Barit

Barit genellikle beyaz renklidir; fakat sar1, esmer, pembe, agik yesil, agik mavi, gri ve siyah
olanlarma rastlanmaktadir. Baritin sertligi 2,5-3,5 olup 6zgiil agirhig1 4,3-4,6 arasinda
degisir. Erime noktas1 15800C” dir. Kimyasal bilesimi BaSO4 seklinde olup, %65,7 BaO,
%34,3 SO3 igerir. Baryum orant ise %58,8 dir (www.turkchem.net, 2017).

5.3 Talk

Talk dogada bulunan en yumusak minerallerden biridir. Tirnakla kolayca ¢izilir ve sertligi
1’ dir. Talk, magnezyum, silis ve oksijenden olugsmus sulu bir silikattir. Kimyasal formiilii
M@3SisO10(OH)2’ dir. Teorik olarak %65,2 SiO2, %31,7 MgO ve %4,8 H20 igerir. Talkin
yogunlugu 2,6-2,8 g/cm? arasindadir. Talkin 1s1 ve elektrik iletkenligi zayiftir ancak atese
dayaniklidir. Yiksek sicakliklarda isitildiginda sertlesir, katilagir ve asitlerle bozulmaz

(www.turkchem.net, 2017).
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6. POLIMERIZASYON TEKNIKLERI

Poliiiretan iiretiminde kullanilan hammaddeler sivi, kat1 veya vaks kivaminda olabilir. Bu
maddelerin izosiyanat, poliol ve katalizorler bir anda reaksiyona sokularak veya asamali
olarak reaksiyonu sonucu iiretim yapilir. Iki farkli poliiiretan sentez ydntemi vardir. Bu

yontemler ‘tek vurus teknigi’ ve ‘pre-polimer’ yontemidir.

6.1 Tek Vurus Teknigi

Tek vurus tekniginde izosiyanat ve poliol yiiksek katalizor oraninda reaksiyona sokulur.
izosiyanat/poliol esdeger agirlik degerlerinin orani 1 ile 1.20 arasinda belirlenir. Bu sistem
icerisinde poliol ve izosiyanat ile birlikte katalizor, ylizey diizenleyiciler, katki malzemeleri
icerir. Cift komponentli poliliretan sert ve yumusak kopiikler, ¢ift komponentli hizli kiirlenen
kaplama sistemlerinde bu yontem ile poliiiretan elde edilir. Sert poliiiretan kopiiklerin
eldesinde kullanilan makinalar 5-6 dozajlama iinitesine sahip olabilir. Katalizor, katkilar,
poliol ve izosiyanat ayri initelerden dozajlanarak hizli bir karistirma ile poliiiretan

olusturulur (Efstathiou, 2013).

6.2. Pre-polimer Teknigi

Bu teknikte poliol ve izosiyanat reaksiyona girerek izosiyanat ug gruplarina sahip 6n polimer
elde edilir. Reaksiyon ortamina 1s1 verilir ve izosiyanatlarin hava neminden etkilenmemesi
i¢in inert ortam saglanir. Reaksiyona girecek poliol ile izosiyanatin mol oranlar1 genellikle
1:1.2 ile 1:2 oranlar1 araligindadir. Bu yontem ile molekiil agirlig1 yiiksek poliiiretanlar elde

edilir ve zincir uzaticilar, ¢apraz baglayicilar siklikla kullanilir.

Kaplama, elastomer, esnek poliiiretan siinger alanlarinda prepolimerler siklikla kullanilir.
Tek komponentli zemin kaplama sistemlerinde kullanilan prepolimerin havadaki nem ile

reaksiyona girerek kiirlenmesi saglanir.
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2 OCN——R——NCO -+ HOvwvWVwvvvVVV N OH

diizosiyanat diol

ISI katalizor

0] (0]
OCN——R—HNC—— 0 vv\vivvrvrirvrvvnun O——CNH—R——NCO
izosiyanat prepolimer

Sekil 6.1 : Prepolimer sentez reaksiyonu.
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7. DENEYSEL CALISMALAR

7.1 Kimyasallar

Poliiiretanlarin (PU) sentezinde bes farkli poliol kullanildi. Polioller olarak petrokimya
sektorli kaynakli Caradol 56-200 ve dogal kaynaklardan elde edilen hint yagi, seker bazli
(sukroz ve sorbitol) ve gliserin bazli polieter polioller tercih edildi. Calismada kullanilan

poliollerin 6zellikleri Tablo 7.1 de, kimyasal yapilar1 ise Sekil 7.1 de verilmektedir.

Tablo 7.1 : Kullanilan polioller ve 6zellikleri.

Poliol ticari Kimvasal ad OH sayisi Viskozite 1:11,0 lrelkfl ! Fonksiyon

adi my ; (mg/KOH) (mPa.s) SISt alite
(gr/mol)

Poliol SL | SRiEge’ esasl 490 1.000-10.000 | 700450 6

491 polieter poliol

Poliol SR Sukroz esaslh

451 oolieter poliol 450 3.500 — 6.500 1000+50 8

Caradol 56- Polipropilen

200 glikol 56 1700 2000 2

Lupranol Gliserin esasli

3300 polieter poliol 400 373 400+50 3

Castor Oil Hint yag1 163 - 1000450 3
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OHH OHH

Ho 11 1 1 H
HO—C -cI:—cl;—(I:—(I:—C -OH
H OHH OH
(a) (b)
OH
\

/{CHp‘,|.--C-H=CH-CH76H-[CH;]5-CH3 H,C OH
HyC——0C0 OH
HC——0CO—(CHy)-CH=CH-CHyCH-{CH2)s-CH HC——OH
HC—0CO_

{CH)r-CH=CH-CH;CH-(CH)s-CH; H,C——OH
7
OH
(c) (d)

Sekil 7.1 : (a) Sorbitol, (b) Sukroz, (c) Hint yag1, (d) Gliserin'in kimyasal yapilari.

Diizosiyanat olarak ise toluen diizosiyanat (TDI — T-80) ve metilen difenil diizosiyanat
(MDI - ONGRONAT 3800) segildi. Calismada kullanilan diizosiyanatlarin 6zellikleri Tablo
7.2 de, kimyasal yapilari ise Sekil 7.2 de verilmektedir.

Tablo7.2 : Kullanilan diizosiyanatlar ve 6zellikleri.

DIIZOSIyaaglat ticari Kimyasal adi Uretici firma %NCO
T-80 Toluen‘d||205|yanat(2,4 BASF 48
ve 2,6 izomer karisimi)
ONGRONAT 3800 | 4 metilendifenil | popsqnepem | 28
diizosiyanat
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CHs CH,
NCO ocN NCO

NCO

Hy
OCN C NCO
2,4-toluen diizosiyanat 2,6-toluen diizosiyanat

(a) (b)

Sekil 7.2 : (a) TDI(T-80), (b) 4-4, MDI kimyasal yapilari.

Poliiiretan filmlerin hazirlanmasinda katalizor olarak dibutiltin dilaurat (DBTDL) ve dolgu
olarak da kalsit (CaCOsz — 5 mikron), barit (BaSOs — 12 mikron) ve talk (16 mikron)
kullanildi.

Calismada kullanilan tiim kimyasallar HURKIMSA Kimya firmasindan temin edildi, ilave
bir saflagtirma yapilmaksizin geldikleri gibi kullanildi.

7.2 Karakterizasyon Yontemleri

7.2.1 Hidroksil sayisi

Poliollerin hidroksil (OH) sayilar1 SI Analytics otomatik OH titratdrii cihazi ile ASTM
E1899-08 standardina uygun analiz edildi. Hidroksil sayis1 1 gram numunede miligram

potasyum hidroksit esdeger sayisini verir (mg KOH/g).

Kullanilan kimyasallar;

- Asetonitril

- Tetrabiitil amonyum hidroksit(0,1M izopropanol igerisindeki ¢cozeltisi)
- Reaksiyon soliisyonu, titrant

- Saf su

- Toluen-4-siilfonil izosiyanat(TSI)

- Potasyum hidrojen fitalat (KHP)

TSI soliisyonunun hazirlanisi;

250ml asetonitril igerisinde 20ml TSI ilave edilerek karistirilir.
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Hesaplama;

Faktor;

F=(ms) / (Ver1 X ¢(TBAOH) x Ms)

f = faktor
Mms = Standart mg agirlik
VEp1 = [Ik déniim noktasinda harcanan titrant ml

C(TBAOH) =0,1M c (TBAOH)

Ms = Standartin molekiiler agirlig1 (Burada 204,22 g/mol)

Numune;

OHV = ((Vepz2- Vep1) X T X c(TBAOH) x Ma) / ms

OHV = 1 gram numunede miligram potasyum hidroksit esdeger sayisini

verir(mgKOH/qg).
VEp1 - [Ik déniim noktas1
VEp2 - Tkinci doniim noktasi

¢ (TBAOH)  =0,1M c (TBAOH)

f = Faktor

Ma = KOH molekiiler agirligi.
ms = Numune miktar1
Yontem:;

Numune miktar1 = Beklenen OH say1s1 /40

- Numune miktart yukaridaki formiile gore belirlenir.

- Tartilan numuneye 10 ml asetonitril ¢ozeltisi ilave edilerek ¢oziiliir.

- Numune ¢o6ziildiikten sonra 10 ml TSI ¢ozeltisi ilave edilerek 5 dk. karistirilir.
- 0,5 ml saf su eklenir,1 dk. karistirilir.

- Son olarak 30 ml asetonitril ilave edilir.

- Cihaza numune miktar girilerek analiz baglatilir.

- Analiz sonunda OH sayis1 ekrandan okunur.
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Sekil 7.3 : Titroline 7750 otomatik OH titratorii.

7.2.2 NCO sayis1

Diizosiyanatlarin % NCO degerleri SI Analytics otomatik NCO titratori ile ASTM
D2572-97 standardina uygun olarak belirlendi.

Kullanilan kimyasallar;

- Toluen

- Metanol

- 0,1N HCI ¢ozeltisi (su iginde)

- 0,1M N- Dibutilamin ¢ozeltisi (toliien i¢inde)

Hesaplama;

Faktor;

f = (ms) / (Ver1 X c(HCI) X Ms)
ms = Standart mg agirhik
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VEep1 = [Ik déniim noktasinda harcanan titrant ml

¢ (HCI) = HCI konsantrasyonu

Ms = Standartin molekiiler agirligi (Burada 121,14 g/mol)
Numune;

NCO = ((VBLaNk- VEpP1) X T X ¢(HCI) X Ma) / ms x 10

NCO = Numunedeki yiizde izosiyanat miktari.

VEp1 - Tk déniim noktasinda harcanan titrant, ml.

VeLank = Blank titrasyonda harcanan titrant, ml.

c (HCI) =0,1M c (HCI).

f = Faktor.

Ma = NCO molekiiler agirligi, burada 42,02 g/mol.
ms = Numune miktari.

10 = % doniisiim faktorii.

* Blank 6l¢iimii numune 6lgtimiindeki gibi numune olmaksizin yapilir.

Yontem:

- Yaklasik 2 gr numune 250ml’lik behere alinir.

- Numune iizerine 25 ml toluen ve 25 ml 0,1M dibiitil amin ¢bzeltisi ilave edilerek 10 dk.
karistirilir.

- 100 ml metanol ilave edilir ve 1 dk. karistirilir.

- Elektrot ve titrant beslemesi behere daldirilarak ‘NCO START’ secilerek analiz
baglatilir.

- Analiz sona erdiginde sonucu ekrandan okunur.

7.2.3 Su tayini

Poliollerin igerdikleri su miktar1 SI Analytic Karl Fischer cihazi ile kiitlece yilizde olarak

belirlendi ve degeri %0,05 den az olan polioller deneysel ¢alismada kullanildi.
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Kullanilan kimyvasallar;

- Metanol
- Combi Titrant-5 (titrant)

YOntem;

- Su tayini modu segilerek cihazin analiz igin hazirlanmasi beklenir.
- Yaklasik 1gr numune icerisinde metanol ve elektrotun bulundugu hazneye ilave edilir.
- Ilave edilen numune adi ve miktari(gr) cihaza girilerek ‘START’ secilerek analiz
baglatilir.

- Analiz sona erdiginde ekranda numunenin kiitlece% su degeri okunur.

Sekil 7.4 : Titroline 7750 Karl Fischer su tayin cihazi.

7.2.4 Fourier transform infrared spektroskopisi

Polimerizasyon reaksiyonlarinin izlenmesi, polimerlerin yapisal

karakterizasyonlari, poliliretan filmlerin tamamen kiirlenme kontrolii Bruker
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marka, ALPHA model Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR-ATR) kullanilarak
yapildi. Kullanilan FTIR-ATR Sekil 7.4. ‘de gosterilmistir.

Sekil 7.5 : FTIR-ATR spektroskopisi

7.2.5 Cekme kopma mekanik test cihazi

Poliiiretan filmlerin mekanik analizleri DEVOTANS marka GP 14975 CKS model ¢ekme
basma test cihazi ile yapilmistir. Mekanik testler ASTM D412 1SO 6259 - 1 standardina
uygun yapilmistir. Kullanilan cihaz Sekil 7.5. ‘da gosterilmistir.

Cihaz Ozellikleri;

- Test hiz ayar1 : 0.001-500 mm/dk.
- Duyarlihik % 0.5

- Hareket duyarliligi 0,001 mm

- Max. Kuvvet : 20kN

Analiz parametreleri;

- Test hizt : 200mm/dk.
- iki ¢ene aras1 bas. mesafesi: 60mm

- Numune kalinhig 2mm

- Numune genisligi : 10mm

- Numune toplam uzunlugu : 100mm

- Ceneye sikistirilan kistm  : 20mm
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Sekil 7.6 : DEVOTRANS c¢ekme-basma test cihazi.
7.2.6 Boyutsal kararhlik testi

Sentezlenen politiretan filmlere boyutsal kararlilik ISO 2796 standardina uygun yapilmistir.
Filmler sentez sonrasi 100x10x2 mm ebatlarinda kesilerek 24 saat oda sartlarinda
bekletilerek -20°C ‘de 24 saat daha sonra 60°C ‘de 24 saat, toplamda 48 saat bekletildikten

sonra boyutlarindaki degisme gézlemlenmistir.

7.3 Politiretanlarimm Sentezi

Poliiiretan sentezinde kullanilacak poliol ve poliol karigimlart karton bir bardaga alindi,
tizerine DBTDL katalizorii ilave edilerek homojen olarak karistirildi. Karigimdaki hidroksil
grubuna esdeger miktarda izosiyanat olacak sekilde MDI/TDI ilave edilerek 50 rpm hizda
mekanik karistiric1 ile 60 sn. karigtirildiktan sonra kaliba dokiildi. 100 °C’de 1 saat
polimerizayon gerceklesmesi icin etiivde bekletildi. Poliol kaynagi olarak, PPG, HY,
sakkaroz esasli polieter poliol, sukroz esasli polieter poliol c¢esitli kombinasyonlarda
karistirilarak kullanildi. Izosiyanat MDI ve TDI kullanildi. Reaksiyon, Fourier Transform
Infrared Spektroskopisi (FT-IR) ile izlendi. Serbest izosiyanat grubuna ait 2270 cm-1 pikin
kaybolmasi reaksiyon ortamindaki izosiyanat gruplarimin tiimiiniin reaksiyona girdigini

gosterir. Tam kiirlenmesi tamamlanan PU filmler etiivden ¢ikartilarak 7 gilin sonra
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2x10x100mm ebatlarinda numuneler kesilerek mekanik ve boyutsal kararlilik analizleri

yapilmuigtir.

PU1 sentezi;

Karton bir bardaga 100gr PPG(OH : 56 mg/KOH, MW: 2000 gr/mol) alinarak iizerine 0,6
gr DBTDL Kkatalizorii ilave edilerek karistirildi. Uzerine 10gr TDI (%NCO : 48) ilave
edilerek 60sn boyunca, 35 rpm hizda mekanik karistirict ile karigtirildi. Karisim kaliba
dokiilerek 100 °C’de 1 saat etiivde kiirlendirildi.

Kiirlenen poliliretan filmden 10x2x100 mm ebatlarinda numuneler kesilerek mekanik

analizleri yapildi.

PU2 sentezi;

Sorbitol esasli polieter poliol(OH : 490 mg/KOH, MW: 700450 gr/mol)’den 50gr, PPG(OH
: 56 mg/KOH, MW: 2000 gr/mol)’den 50 gr, TDI (%NCO : 48)’dan 50gr ve 0,05 gr DBTDL

kullanilarak PU-1"de ki yontem ile sentezlenmistir.

PUS3 sentezi;

Sukroz esasli polieter poliol(OH : 450 mg/KOH, MW: 1000£50 gr/mol)’den 50gr, PPG(OH
: 56 mg/KOH, MW: 2000 gr/mol)’den 50 gr, TDI (%NCO : 48)’dan 45gr ve 0,05 gr DBTDL

kullanilarak PU-1"de ki yontem ile sentezlenmistir.

PU4 sentezi;

Hint yagi(OH : 163 mg/KOH, MW: 1000+50 gr/mol)’dan 50gr, PPG(OH : 56 mg/KOH,
MW: 2000 gr/mol)’den 50 gr, TDI (%NCO : 48)’dan 20gr ve 0,1 gr DBTDL kullanilarak

PU-1"de ki yontem ile sentezlenmistir.

PUS sentezi;

PPG(OH : 56 mg/KOH, MW: 2000 gr/mol)’den 100gr, MDI (%NCO : 28)’dan 17gr ve 0,3
gr DBTDL kullanilarak PU-1"de ki yontem ile sentezlenmistir.

PUG sentezi:

Sorbitol esasli polieter poliol(OH : 490 mg/KOH, MW: 700+50 gr/mol)’den 50gr, PPG(OH
: 56 mg/KOH, MW: 2000 gr/mol)’den 50 gr, MDI (%NCO : 28)’dan 90gr ve 0,03 gr DBTDL

kullanilarak PU-1"de ki yontem ile sentezlenmistir.
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PU7 sentezi;

Sukroz esasli polieter poliol(OH : 450 mg/KOH, MW: 1000+50 gr/mol)’den 50gr, PPG(OH:
56 mg/KOH, MW: 2000 gr/mol)’den 50 gr, MDI (%NCO : 28)’dan 80gr ve 0,03 gr DBTDL

kullanilarak PU-1de ki yontem ile sentezlenmistir.

PUS8 sentezi;

Hint yagi(OH : 163 mg/KOH, MW: 1000450 gr/mol)’dan 50gr, PPG(OH : 56 mg/KOH,
MW: 2000 gr/mol)’den 50 gr, MDI (%NCO : 28)’dan 35gr ve 0,05 gr DBTDL kullanilarak

PU-1"de ki yontem ile sentezlenmistir.

PU9 sentezi;

Gliserin esasli polieter poliol(OH : 400 mg/KOH, MW: 400+50 gr/mol)’den 50gr, PPG(OH
: 56 mg/KOH, MW: 2000 gr/mol)’den 50 gr, TDI (%NCO : 48)’dan 40gr ve 0,1 gr DBTDL

kullanilarak PU-1"de ki yontem ile sentezlenmistir.

PU10 sentezi;

Gliserin esasli polieter poliol(OH : 400 mg/KOH, MW: 400+50 gr/mol)’den 50gr, PPG(OH
: 56 mg/KOH, MW: 2000 gr/mol)’den 50 gr, MDI (%NCO : 28)’dan 70gr ve 0,05 gr DBTDL

kullanilarak PU-1"de ki yontem ile sentezlenmistir.

diizosiyanat

(1)

Poliol-dolgu-katalizor
homojen karistirilir.

- 35 rpm

- oda sicakligi

)

Karisima diizosiyanat
ilave edilerek 60 sn
karistirilir.

- 35 rpm

- oda sicakligi

3)

Karisim kaliba dokiiliir,
firinlanir.

- 100 °C

- 1 saat

Sekil 7.7 : Poliiiretan sentezi akis diyagrami.
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Sekil 7.8 : PU film dokiim kalibu.

Tablo 7.3 : PU filmlerin karisim oranlari.

PULl | PU2 PU3 | PU4 | PU5 | PU6 PU7 | PU8 | PU9 | PU10
PPG(gr) 100 50 50 50 100 50 50 50 50 50
Sorbitol e_sasll polieter ) 50 ) d ) 50
poliol(gr)
Sukroz es_asll polieter ) p 50 ) ) ) 50
poliol(gr)
Gliserin e_sasll polieter ) ) ) ) ) ) ) 50 50
poliol(gr)
Hint yagi(gr) - - 50 - - - 50
TDI(gr) 10 50 45 20 - - - - 40
4,4-MDI(gr) - - - - 17 90 80 35 - 70
TOPLAM(gr) 110 150 145 120 | 117 190 180 135 | 140 170

Elde edilen filmlere PU-1,2,3... kodlar verildi. Petrokimya kaynakli PPG ile TDI ve MDI
ayr1 ayr1 reaksiyona sokularak filmler elde edildi. Petrokimya kaynakli poliol kullanilarak
elde edilen bu film ile PPG/dogal kaynakli poliollerin kiitlece %50-50 karisimiyla elde
edilen A komponentler TDI ve MDI ‘dan olusan B komponent ile kalip igerisinde 100°C
altinda kiirlendirildi. Kalip olarak 24x15 ebadinda 1s1ya dayanikli cam kullanildi. Filmlerin

karisim oranlar1 ve kullanilan hammaddeler Tablo 7.3. ‘de gosterilmistir.

Kiirlenme sonras1 kaliptan ¢ikartilan poliiiretan filmler 7 giin stire ile tam kiirlenme i¢in oda

sartlarinda bekletilerek karakterizasyon testleri yapildi.
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7.3.1 Poliiiretan filmlerde dolgu kullanilmasi

Poliiiretanlarda dolgu kullanilmasinin maliyet diisiirme, mekanik 6zelliklere katkisi, yag
absorbsiyonu gibi ¢esitli amaglar1 vardir. Dolgu malzemelerinin en ¢ok tercih edilme sebebi
maliyeti diisiirmesidir. Politiretan sistem igerisinde dolgu kullanimi1 %50-60 oranlarina kadar
cikilabilmektedir. Dolgular poliol igerisinde ogiitlilerek pasta haline getirilebilmekte ve
poliiiretan sistemde kullanilabilmektedir. Genellikler agik hiicre yumusak poliliretan
koptiklerde dolgulu polioller ¢ekme direncini arttirmak amaci ile tercih edilir. En fazla
hiicresel bosluk igermeyen poliiiretan sistemlerde kullanim1 mevcuttur. Ozellikle zemin
kaplama alaninda %60’lara varan oranlarda kalsit, barit, talk, aerosil, dolomit
kullanilmaktadir. Eger sistem fonksiyonel grubu olmayan petrokimyasal veya bitkisel yag
iceriyorsa kiirlenme sonrasi yiizeyde kusmalara neden olabilmektedir. Bu problemin 6niine

geemek amaci ile mineral dolgularin yag absorbsiyon 6zellikleri kullanilabilir.

Bu ¢alismada politiretan filmlerin iklimsel etkilere kars1 boyutsal kararliliklarini korumalar
amaci ile dolgu kullanilmistir. Formiilasyonda kullanilan dolgunun etkisini net gorebilmek
adina ve piyasada kullanilan dolgu oranlarmma yakin olmasi amaci ile %20 oraninda
kullanilmas1 tercih edilmistir. Ayn1 zamanda %20 oraninda kullanilan mineral dolgular

maliyeti azaltmistir.

Inorganik dolgularmn kullanilmast icin PU1 ve PU4 formiilasyonlari secilmistir. PU1 ve PU4,
diger formiilasyonlara gore yapilarinda daha az ¢apraz bag igermesi ile daha esnek yapida
olmasi dis etkilerden ¢ok daha fazla etkilenecegi sebebi ile boyutsal kararlilik analizleri i¢in
tercih edilmigtir. Diger formulasyonlar, kullanilan polioller nedeni ile yapilar1 oldukca
mukavemetli ve serttir. Bu nedenle boyutsal kararlilik testi sirasinda yapilacak
iklimlendirme sonrasi bariz boyutsal farkliliklarin gergeklesmeyecegi diisiintilmiistiir.
Ayrica PU1 petrokimya kaynakli, PU4 bitkisel kaynakli poliolden elde edilmistir. Ayn1 tiir
dolgular ayn1 oranlarda kullanilarak boyutsal kararliliga bitkisel kaynakli poliollerin olumlu

etkisi de incelenmistir.

Secilen uygun formiilasyonlar igerisine %20 oraninda kalsit, barit, talk ilave edilerek film
dokme islemi ayni yontem ile gergeklestirildi. Elde edilen dolgu takviyeli PU filmlere
“PUD’’ kodu verildi. PUD filmler 7 giin oda sartlarinda tam kiirlenmeye birakildiktan sonra
¢ekme mukavemetleri ve sicak-soguk iklim sartlarinda boyutsal incelendi. PUD filmlerin

formiilasyonlar1 Tablo 7.4. *de gdsterilmistir.

Dolgu iceren poliiiretan sentezinde kullanilacak poliol ve poliol karigimlar1 karton bir

bardaga alindi, tizerine DBTDL katalizorii ilave edilerek homojen olarak karistirildiktan
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sonra dolgu malzemesi (kalsit, barit, talk) ilave edilerek homojen karisim olana kadar tekrar
karistirildi. Karisimdaki hidroksil grubuna esdeger miktarda izosiyanat olacak sekilde
MDU/TDI ilave edilerek 50 rpm hizda mekanik karistiric1 ile 60 sn. karigtirildiktan sonra
kaliba dokiildii. 100 °C’de 1 saat polimerizayon gerceklesmesi i¢in etiivde bekletildi. Poliol
kaynagi olarak, PPG, HY, izosiyanat olarak TDI kullanildi. Kalsit, barit, talk dolgu
malzemesi olarak kullanildi. Reaksiyon, Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR)
ile izlendi. Serbest izosiyanat grubuna ait 2270 cm-1 pikin kaybolmasi reaksiyon
ortamindaki izosiyanat gruplarinin tiimiiniin reaksiyona girdigini gosterir. Tam kiirlenmesi
tamamlanan PU filmler etlivden c¢ikartilarak 7 giin sonra 2x10x100mm ebatlarinda

numuneler kesilerek mekanik ve boyutsal kararlilik analizleri yapilmigtir.

PUDI1 sentezi:

Karton bir bardaga 73gr PPG(OH : 56 mg/KOH, MW: 2000 gr/mol), 20gr kalsit(tanecik
boyutu: 5mikron) alinarak iizerine 0,6 gr DBTDL katalizorii ilave edilerek karistirildi.
Uzerine 7gr TDI (%NCO : 48) ilave edilerek 60sn boyunca, 35 rpm hizda mekanik karistirict
ile karistirildi. Karigim kaliba dokiilerek 100 °C’de 1 saat etiivde kiirlendirildi.

Kiirlenen politiretan filmden 10x2x100 mm ebatlarinda numuneler kesilerek mekanik

analizleri yapildi.

PUD2 sentezi:

PPG(OH : 56 mg/KOH, MW: 2000 gr/mol)’den 73 gr, 20gr barit(tanecik boyutu: 5mikron),
TDI (%NCO : 48)’dan 7gr, 0,6 gr DBTDL kullanilarak PUDI1’de ki yontem ile

sentezlenmistir.

PUD3 sentezi:

PPG(OH : 56 mg/KOH, MW: 2000 gr/mol)’den 73 gr, 20gr talk(tanecik boyutu: Smikron),
TDI (%NCO : 48)’dan 7gr, 0,6 gr DBTDL kullanilarak PUDI1’de ki yontem ile

sentezlenmistir.

PUD4 sentezi:

Hint yagi(OH : 163 mg/KOH, MW: 1000£50 gr/mol)’dan 33,3gr, PPG(OH : 56 mg/KOH,
MW: 2000 gr/mol)’den 33,3gr, 20gr kalsit(tanecik boyutu: Smikron) TDI (%NCO : 48)’dan
13,3gr ve 0,1 gr DBTDL kullanilarak PUD1’de ki yontem ile sentezlenmistir.
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PUDS5 sentezi;

Hint yagi(OH : 163 mg/KOH, MW: 1000450 gr/mol)’dan 33,3gr, PPG(OH : 56 mg/KOH,
MW: 2000 gr/mol)’den 33,3gr, 20gr barit(tanecik boyutu: Smikron) TDI (%NCO : 48)’dan
13,3gr ve 0,1 gr DBTDL kullanilarak PUD-1’de ki yontem ile sentezlenmistir.

PUDG sentezi;

Hint yagi(OH : 163 mg/KOH, MW: 1000450 gr/mol)’dan 33,3gr, PPG(OH : 56 mg/KOH,
MW: 2000 gr/mol)’den 33,3gr, 20gr talk(tanecik boyutu: Smikron) TDI (%NCO : 48)’dan
13,3gr ve 0,1 gr DBTDL kullanilarak PUD-1"de ki yontem ile sentezlenmistir.

Tablo 7.4 : PU-dolgu karisim oranlari.

PUD1 PUD2 PUD3 PUD4 PUDS PUDG6
PU-1 (gr) 80 80 80
PU-4 (gr) - - - 80 80 80
Kalsit (gr) 20 - - 20
Barit (gr) - 20 - - 20
Talk (gr) - - 20 - - 20
Toplam (gr) 100 100 100 100 100 100

41






8. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

8.1 Spektroskopik Incelemeler

Calismada reaksiyonun ilerlemesinin takibinde ATR FT-IR yonteminden yararlanildi. Tiim
polimerizasyon reaksiyonlariin takibini esas alan iki 6rnek spektrumun degerlendirilmesi

asagida verilmektedir:

Ik olarak petrokimya kaynakli poliol ile hint yag1 karisimimin TDI ile verdigi reaksiyonun
baslangicin1 ve ilerlemesini gosteren FT-IR spektrumu Sekil 8.1‘de gosterilmektedir.
Reaksiyon baslangicinda IR spektrumunda 2227 cm™ de gériilen serbest izosiyanat pikinin
reaksiyon sonunda tamamen tiikendigi ve 3300 cm? civarinda iiretan grubunun karakteristik
bantlarindan —NH gerilmesi, 1500 cm™ civarinda ise N-H biikiilmesinden kaynakl1 pikler

goriilmektedir. 1700 cm™ civarinda hint yaginin —-C=0 grubunun gerilmesi goriilmektedir.

8
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Sekil 8.1 : TDI ve PU-4'tin FTIR spektrumu.

Ikinci olarak petrokimya kaynakli Caradol 56-200 ve 4,4-MDlI ile elde edilen PU5 kodlu
tirtiniin reaksiyon baglangicini ve ilerlemesini gosteren FT-IR spektrumu ise Sekil 8.2.” de
verilmektedir. Spektrumda poliole ait olan karakteristik OH pikinin oldugu bolgede
reaksiyon sonunda -OH gruplarinin tamamen tiikendigi goriilmektedir. 2200cm™ civarinda

goriinen serbest izosiyanat pikinin ise kiirlenme sonrasi tamamen kayboldugu ve 1500cm™
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civarmdaki N-H biikiilmesinden dolay1 olusan, 2900 cm™ civarindaki —CH gerilmesinden

olusan pik gézlenmektedir.

2500 2000 2500 2000 1500 1000 500
WVibvenurrber cme1

Sekil 8.2 : MDI ve PU-5'in FTIR spektrumu.
8.2 Mekanik incelemeler

Elde edilen politiretan filmlerin mekanik analiz sonuglar1 Tablo 8.1.°de gosterilmektedir.
Sonuglara bakildiginda sadece petrokimya kaynakli poliolden elde edilen PU-1’in mekanik
ozelliklerinin bitkisel ve seker bazli polioller ile karisimindan elde edilen filmlerden (PU2,
PU3, PU4, PUG, PU7, PU8, PU9, PU10 kodlu iiriinler) daha diigiikk oldugu goriilmektedir.
Bu durum, bitkisel kaynakli poliollerin sahip oldugu ester baglari ve dallanmig yapilarin
mekanik 6zelliklere sagladigi katki ile agiklanabilir. Ayrica PU5’ in mekanik 6zelliklerinin
de PU1’ den daha iistiin olmasi kullanilan diizosiyanat farkindan kaynaklanmaktadir. PU5’
te kullanilan 4,4-MDI ‘in TDI” a gore fazladan sahip oldugu aromatik halkas1 politiretanin

mukavemetini arttirirken esneklik 6zelligini olumsuz etkiledigi goriilmektedir.

Hint yagi — polieter poliol karisimi1 PU4’ iin PU1’ e gére mukavemeti yiiksek, daha az elastik

yapida olmasinin nedeni ise hint yaginin ii¢ fonksiyonel OH grubuna sahip olmasidir.

PU2, PU3, PU6, PU7, PU9, PU10 filmlerinin mukavemet 6zellikleri diger érneklere kiyasla
daha iist seviyededir. Uzama degerleri ise en diisiik seviyelerdedir. Bu filmlerin eldesinde
kullanilan seker bazli poliollerin sahip oldugu kimyasal yap1 daha agik bir ifade ile ¢oklu
hidroksil gruplar1 nedeniyle izosiyanat ile gerceklestirilen reaksiyon sonucunda elde edilen
poliiiretan yapisinda ¢ok fazla iiretan bag1 meydana geldigi dolayisiyla bu baglarin yapiya
kazandirdig1 sert segmentlerin miktarinda artis ile mukavemet degerlerinin arttigr buna

karsilik uzama degerlerinin azaldig1 gozlenmektedir.
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Tablo 8.1 : PU filmlerin mekanik analiz sonuglari.

Numune
PUL | PU2 | PU3 | PU4 | PU5 | PU6 | PU7 | PUS | PU9 | PU10
Mekanik
Ozellikler
Max'(GN‘;r“me 13.68 | 206.8 | 215.6 | 29.31 | 24.89 | 2159 | 223.1 | 29.36 | 174.3 | 188.6

Uzama (%) | 73,54 | 3.06 | 3.20 | 50,60 | 55.14 | 2.02 | 2.05 70.28 12.8 | 10.02

Kopma
noktasindaki
gerilme
(N/mm?)
Kopma
noktasindaki | 98.85| 3.86 | 3.20 | 67.02 | 7595 | 2.23 | 2.05 89.93 8.56 | 6.42
uzama (%)

1.36 | 20.59 | 21.36 | 2.92 | 249 | 22.70 | 23,51 3.64 16.46 | 18.84

Dolgu takviyeleri ile elde edilen PUD filmlerin 6zelliklerindeki farkliliklar Tablo 8.2. ‘de
verilmistir. Tablodaki degerlere bakildiginda dolgu maddelerinin kullanilmasinin
malzemenin mukavemet degerlerine olumsuz etki ettigi goriilebilir. Bunun nedeni dolgu
taneciklerinin poliliretan malzemenin i¢inde olusturdugu bosluklardir. Barit kullanilan
formiilasyonlar kalsit ve talk kullanilanlara gore daha yiiksek mukavemete sahip iken
elastikiyet 6zelligi yoniinden daha diisiik degerlerde kalmistir. Kalsit ve talkin barite kiyasla
daha yumusak yapida olmasi kopma noktasindaki uzama degerlerinde iistiinliik saglarken

kopma noktasindaki mukavemet degerinde geride kalmistir.

Tabloda ki degerlerden yola c¢ikarak dolgulu iirlinlin mukavemetli olmasi istenildigi
durumlarda barit, elastikiyet 6zelliginin oncelikli oldugunda kalsit ve talk tercih edilmesi

gerektigi sonucuna ulagilmaktadir.
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Tablo 8.2 : Dolgu ilaveli PU filmlerin mekanik 6zellikler.

umune
PU1 | PUD1 | PUD2 | PUD3 | PU4 | PUD4 | PUDS | PUD6

Mekanik
Ozellikler

Max. Gerilme (N) | 13.68 | 11.69 | 14,87 | 10.86 | 29.31 155 17,24 | 13,76

Uzama (%) 7354 | 19.01 | 16,48 | 21,78 | 50,60 | 20.21 | 18,14 | 22.22
Kopma
noktasindaki 1.36 0.47 0,72 0,38 2.92 0.62 1,12 0.60
gerilme (N/mm?)
Kopma

noktasindaki 98.85 | 2297 | 18,92 | 23,82 | 67.02 | 22.14 | 21.02 | 25.01
uzama (%)

Filmlerin boyca biiziilme yiizdeleri Tablo 8.3. ‘de gosterilmektedir.

Yap1 sektoriinde politiretan kopiik veya zemin kaplama uygulamalarinda iklim
degisikliginden kaynakli hava sartlar1 nedeni ile malzemelerde genellikle biiziilme
gerceklesmektedir. Gergeklesen bu boyutsal degisim uygulama alaninda istenmeyen
deformasyonlara (sandvi¢ poliliretan panellerde gogiik, poliliretan zemin kaplamalarda
yirtilma-¢atlama) neden olmaktadir. Bu sebep ile bu ¢alismada boyutsal kararlilik testine yer

verilmistir.

Boyutsal kararlilik sonuglarina gére PU2, PU3, PUD1, PUD2, PUD3, PUD4, PUDS5, PUD6
numunelerinde boyutsal deformasyon gergeklesmemistir. PUl numunesinde %2, PU4
numunesinde %1 boyca biiziilme gergeklesmistir. PU4 numunesinin yag bazli poliol
icermesi ¢apraz bag oranini arttirmistir ve biiziilmesi PPG ile elde edilen PU-1 ‘e gore daha

az gerceklesmistir.

PU2, PU3 numunelerinde boyutsal kararlilik testi sonunda biiziilme gergeklesmemistir.
Eldelerinde kullanilan sukroz ve sorbitol kaynakli poliollerin sahip oldugu yliksek
fonksiyonalite ve hidroksil sayist nedeni ile soguk-sicak iklim sartlarinda daha kararli bir

poliiiretan yapisindadir.

PUD-1, PUD-2, PUD-3, PUD-4, PUD-5 PUD-6 numunelerinde biiziilme
gerceklesmiyorken, dolgusuz formiilasyonlarinda biiziilme gerceklesmesi yapidaki kalsit,

barit ve talkin biiziilmeyi engelleyen yonde ¢alistigin1 gostermektedir.

Politiretan sektoriinde sert ve esnek kopiiklerde yapidaki hiicreler nedeni ile iklim sartlarina

bagli olarak kopiigiin ¢ekmesi ile boyutsal degismelerin gergeklesmesi sikca karsilasilan
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problemlerdir. Bu problemlerin iistesinden gelebilmek adina sert poliliretan kopiiklerde
yiiksek fonsiyonaliteli ve hidroksil sayili polioller, esnek poliiiretan kdpiiklerde dolgu

icerikli polioller tercih edilmektedir.

Tablo 8.3 : Boyutsal kararlilik test sonuglari.

Nuwxgune

PU1 | PU2 | PU3 | PU4 | PUD1 | PUD2 | PUD3 | PUD4 | PUD5 | PUD6
Boy %2 yok yok %1 yok yok yok yok yok yok
cekme
-20°C ‘de

24 24 24 24
Isglrr:s? saat saat saat saat 24 saat | 24 saat | 24 saat | 24 saat | 24 saat | 24 saat

60°C ‘de 24
24 24 24 24
I:;Irr:seix soll saat saat saat 24 saat | 24 saat | 24 saat | 24 saat | 24 saat

8.3 Degerlendirme

Poliiiretan eldesi formiilasyonlarinda poliol olarak petrokimya kaynakli polieter polioliin
(PPG) yaninda bitkisel yag, sukroz, sorbitol ve gliserin kaynakli polioller kullanilmistir. PPG
diisiik hidroksil sayisina sahiptir ve diizosiyanat ile polimerlesme sonras1 yapida az sayida
poliiiretan bag1 olusur. Bu nedenle esnek ve mukavemeti yiiksek olmayan polimer elde
edilir.

Daha sert yapida polimer eldesi i¢in fonksiyonalitesi ve hidroksil sayisi yiiksek dogal
kaynakli polioller tercih edilmistir. Bu poliollerin olusturduklar1 ¢apraz baglanmalar ve

fazlaca iiretan bag1 ile mukavemeti ¢ok yiiksek elastikiyet 6zelligi olmayan ve mukavemetli

ve elastik poliiiretan polimerler elde edilmistir.

Diizosiyanat komponenti i¢in TDI ve MDI tercih edilmistir. Bu iki izosiyanat poliiiretan
sistemlerde en ¢ok bilinen ve tercih edilenlerdir. MDI sahip oldugu iki aromatik yapisi ile

TDI’a kiyasla daha sert yapili polimerlerin elde edilmesini saglar.

[zosiyanat ile poliol karistminin index degeri 1,00-1,20 araliginda hesaplanarak reaksiyon
ortamina DBTDL katalizorii ilave edilmistir. DBTDL poliiiretan jelifikasyonlarinda en sik
kullanilan ve etkili bir katalizordiir. Karisim kaliba dokiilerek 100 °C lik etiivde

kiirlendirilmesi saglanmistir.
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Polimerlesme reaksiyonu sirasinda poliollerin igerdigi diisilk orandaki su kaynakl
gerceklesen karbondioksit gazi kaynakli hava kabarciklarinin  film igerisinden
uzaklagabilmesi i¢in jellesme siiresi 60 dk civarinda olmast saglanmistir. Bu siirenin

kontrolii kullanilan DBTDL orani ile saglanmaistir.

Elde edilen poliliretan film formiilasyonlar1 kiitlece %20 oraninda kalsit, barit, talk ile

takviyelendirilerek dokiimler yapilmistir. Kiirlendirme prosesi ayn1 sekilde uygulanmistir.

Farkli polioller ve inorganik dolgular kullanilarak elde edilen poliiiretan filmlere mukavemet
ve boyutsal kararlilik analizleri yapilmistir. Analiz degerleri karsilastirildiginda bitkisel yag
bazli ve dogal kaynakli poliollerin petrokimya tiirevlilere gore iistiin 6zellikler sagladig
tespit edilmistir. Daha sert, mukavemeti yiiksek polimer eldesinde sukroz ve sorbitol bazl
poliollerin tercih edilmelidir. Mukavemeti ve elastikiyet 6zellige sahip poliiiretanlar i¢in hint

yaginin tercih edilmesi uygundur.

Boyutsal kararlilik test sonuglarindan elde edilen degerlerde kalsit, barit ve talkin sicak-
soguk iklim sartlarinda malzemede gerceklesecek boyutsal deformasyonun Oniine gegtigi
veya en aza indirgedigi tespit edilmistir. Bu olumlu 6zelliginin yaninda malzemenin
mukavemet degerlerini olumsuz etkilemesi ozellikler film elde edilen poliiiretan sistem
uygulamalarinda kullanilan inorganik dolgu oranlarmmin optimum degerinin belirlenmesi

tavsiye edilmektedir.

Poliiiretan sert ve esnek kopiik sistemlerinde karsilasilan mukavemet, esneklik ve biiziilme
problemlerine ¢oziim olarak daha sukroz, sorbitol bazli poliollerin sert poliiiretan kopiik
sistemlerde, inorganik dolgularin ise elastik poliliretan kopiik sistemlerinde kullanilmasi

Onerilmektedir.
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