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OZET

PENTAERITRITOL PROSES ATIGININ POLYESTER POLIiOL URUNUNDE
DEGERLENDIRILMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

Cagatay SONMEZ

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisti

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman : Dog. Dr. Tuba GURKAYNAK ALTINCEKIC

19. yiizyilda bulusu yapilan ve 20. yiizyilda gelisimi hizlanan polyester poliol iiriind,
politliretan kopiik iiretiminde dnemli bir hammaddedir. Diinya piyasasindaki yeri ve 6nemi
giin gectikce artmaktadir. Her y1l polyester poliol iiretim kapasitesi %4 kadar artmaktadir. Bu
nedenle, polyester polyol {iriiniinde pentaeritritol proses atiklarini degerlendirmek énemlidir.

Polyester polyol iirliniinde pentaeritritol proses atiklarinin degerlendirilmesi i¢in ayirma
islemleri gergeklestirildi. Ayirma islemlerinin amaci; pentaeritritol atik ¢ozeltisi igerisindeki
monopentaeritritol ve dipentaeritritolii pentaeritritol {iretim prosesine geri kazandirmak ve
pentaeritritol atik ¢ozeltisi igindeki siklik monoformal pentaeritritolii polyester poliol
tiretiminde degerlendirmektir.

Pentaeritritol atik ¢ozeltisi ayirma islemleri denemelerinde vakumlu distilasyon, ince film
buharlastirici, diigsen film buharlastirici, ksilenle azeotropik distilasyon, tetrahidrofuran ve etil
asetat ile ckstraksiyon yontemleri kullanmilmistir. Bu c¢alismalardan en verimli olani,
tetrahidrofuran ile ekstraksiyon islemi ve sonrasinda basit distilasyon ile ekstrakttaki su ve
tetrahidrofurani ayirma iglemi olmustur.
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Tetrahidrofuran ile ekstraksiyon isleminde deneyler, farkli karisim oranlar1 ve sicakliklarda
yapilmis, uygun oran ve sicaklik degeri bulunmustur. Ekstrakt i¢indeki tetrahidrofuran ve su,
basit distilasyon yontemi kullanilarak ayrildi, kalan tortunun kati madde miktar1 olgiildii ve
pentaeritritol bilesenleri dagilim analizi gaz kromatografi cihazi yardimi ile olgiildi.
Sonrasinda rafinat kismin vakum filtre ile filtrasyonu gergeklesmis ve filtre istii tirliniin gaz
kromotografi cihazi ile pentaeritritol dagilimi oOl¢lilmiistir. Calisma sonucunda ayirma
veriminin 45°C ve tetrahidrofuran/pentaeritritol atik ¢ozeltisi oraninin 2:1 oldugu durumda en
yiiksek degere ulastig1 goriilmustiir.

Tetrahidrofuran ve pentaeritritol atik ¢ozeltisinin ekstraksiyonu denemelerinde, ekstrakt
kistmda ayirimi gercgeklestirilen siklik monoformal pentaeritritol bilesenlerinin ¢cogunlukta
oldugu ¢ozelti, polyester poliol reaksiyonlarinda hammadde olarak kullanilmistir. Bu
reaktanin yaninda dietilen glikol, gliserol, ftalik anhidrit, adipik asit kullanilmis ve 247-472
mgKOH/g araliginda hidroksil sayisina sahip polyester polioller elde edilmistir. Polyester
poliollerin uygun viskozite degerlerinde tutulmasi igin reaksiyonlar 6-7 mgKOH/g asidite
degeri araliklarinda durdurulmustur. Boylece viskozite degerleri 20.000 cP degerinin altinda
tutulmustur. Uygun referans araliklarindaki polyester polioller, polimerik metilen difenil
diizosiyanat ve farkli katkilar ile reaksiyona sokulmus ve poliiiretan sert kopiik elde
edilmistir. Sert politiretan kopiiklerin dokunma stireleri 37-150 saniye aralifinda dl¢tilmiistiir.
Elde edilen sert poliiiretan kopiiklerin yogunluklari 35-45 kg/m® araliginda 6lgiilmiistiir.
Basma mukavemetleri ise hidroksil sayis1 ve kopiik yogunluguna bagli olarak 77-361 kPa
araligindadir. Sert poliiiretan kopiiklerin hiicre yapisi SEM cihazi ile goriintiilenmistir.
Gorlintiileme sonucunda agik ve kapali hiicrelerin olustugu goriilmiistiir.

Bu tezde, pentaeritritol atik ¢ozeltisinin polyester poliol reaksiyonlarinda kullanilabilecegi
gosterilmigtir. Ayrica elde edilen polyester poliolden piyasa sartlarina uygun sert poliiiretan
kopiik iiretilebilecegi goriilmiistiir.

Mayis 2019, 126 sayfa.

Anahtar kelimeler: Pentaeritritol Atik Cozeltisi, azeotropik distilasyon, ince film
buharlastirici, diisen film buharlastirici, polyester poliol, sert poliiiretan
kopiik, ekstraksiyon, siklik monoformal pentaeritritol, polimerik MDI
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SUMMARY

EVALUATION OF PENTAERYTHRITOL PROCESS WASTE IN
POLYESTER POLYOL PRODUCT

M.Sc. THESIS

Cagatay SONMEZ

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies

Department of Chemical Engineering

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Tuba GURKAYNAK ALTINCEKIC

The polyester polyol product, which was invented in the 19th century and accelerated its
development in the 20th century, is an important raw material in the production of
polyurethane foam. The place and importance of it in the world market is increasing day by
day. Each year the production capacity of polyester polyol increases by 4%. Therefore, it is
important to evaluate the pentaerythritol process waste in the polyester polyol product.

Separation processes were carried out for the evaluation of pentaerythritol process waste in
polyester polyol product. The purpose of separation processes; to recover monopentaerythritol
and dipentaerythritol in pentaerythritol waste solution to the pentaerythritol production
process and to utilize the high rate of cyclic monoformal pentaerythritol in the production of
polyester polyol.

Vacuum distillation, thin film evaporator, falling film evaporator, azeotropic distillation with

xylene, tetrahydrofuran and ethyl acetate extraction methods were used in the separation
processes trials of pentaerythritol process waste. The most efficient of these studies was the
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extraction with tetrahydrofuran followed by simple distillation to remove water and
tetrahydrofuran in the extract.

Experiments were carried out at different mixing ratios and temperatures in the extraction
process with tetrahydrofuran and appropriate ratio and temperature were found.
Tetrahydrofuran and water in the extract were separated by using simple distillation, the solid
of the residue was measured and pentaerythritol components were analyzed by gas
chromatography equipment. Then, the raffinate was filtered by vacuum filter and the
remaining solid on the filter was analyzed by gas chromatography. As a result of the study, it
was observed that the separation yield reached the highest value where the temperature was
45°C and the ratio of tetrahydrofuran/pentaerythritol waste solution was 2:1.

In the extraction experiments of pentaerythritol waste solution and tetrahydrofuran, the
solution containing the majority of the cyclic monoformal pentaerythritol components
separated in the extract fraction was used as the raw material in the polyester polyol reactions.
In addition to this reactant, diethylene glycol, glycerol, phthalic anhydride and adipic acid
were used and polyester polyols having hydroxyl number in the range of 247-472 mgKOH/g
were obtained. The reactions were stopped at the range of 6-7 mg KOH/g acidity to keep the
polyester polyol at their proper viscosity. Thus the viscosity values were kept below 20.000
cP. Polyester polyols at their appropriate reference ranges were reacted with polymeric
methylene diphenyl isocyanate and different additives and then polyurethane rigid foam was
obtained. The touch times of rigid polyurethane foams were measured in the range of 37-150
seconds. The density of the hard polyurethane foams was measured in the range of 35-45 kg
/m3. The compressive strengths were measured in the range of 77-361 kPa depending on the
hydroxyl number and foam density. Cell structure of rigid polyurethane foams was scanned
by the SEM equipment. It was observed that open and closed cells were formed as a result of
SEM analysis.

In this thesis, it has been shown that pentaerythritol waste solution can be used in polyester
polyol reactions. Also it has been observed that the rigid polyurethane foam suitable for
market conditions can be produced from polyester polyol obtained.

May 2019, 126. pages.

Keywords: Pentaerythritol waste solution, azeotropic distillation, thin film evaporator, falling
film evaporator, polyester polyol, rigid polyurethane foam, extraction, cyclic
monoformal pentaerythritol, polymeric MDI
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1. GIRIS

Bu calismada pentaeritritol proses atig1 olan {irlinden polyester poliol eldesi amaglanmistir.
Pentaeritritol atik ¢6zeltisi igerisinde suyu ve polialkol 6zelligine sahip olan tiim pentaeritritol
bilesenlerini degisik oranlarda barindirmaktadir. Bu 6zelliginden dolayr pentaeritritol atik
¢ozeltisi {irlinii, uygun ayirma islemleri ile polyester poliol iiriiniiniin bir hammaddesi olarak

kullanilmastir.

Pentaeritritol; bir polihidrik alkol tiirii olup, kokusuz ve oda sicakliginda kati haldedir.
Pentaeritritol, genelde alkid reginelerde, polyester ve polieter poliollerde, plastik
dengeleyicilerde, yiizey aktif maddelerinde, kozmetik sektdriinde ve pentaeritritoliin diger

bilesenlerinin tiretiminde bir hammadde gérevi gormektedir.

Pentaeritritol iiretiminde, reaksiyonda yiiksek oranda agiga ¢ikan bilesen mono
pentaeritritoldiir (MPE). Diger bilesenler de lineer monoformal pentaeritritol (MFL),
dipentaeritritol, siklik monoformal pentaeritritol (MFC), tripentaeritritol (TPE) ve diger
polipentaeritritol tlirevleridir. Proses atig1 igerisinde yiiksek oranda siklik monoformal
pentaeritritol bulunmaktadir. Pentaeritritol proses atigi, pentaertritol yan iirlinlerinin biiyiik
oranda bulundugu sivi ¢ozelti halindeki bir karisimdan meydana gelmektedir. Bu atik, tiim
iretimin %3,5°1 kadar olmakla beraber, proses atiginin polyester poliol {iretimi sayesinde
degerlendirilmesi ile ekonomi ve c¢evre yoOnetimi bakimindan {iilke ekonomisine katki

saglamasi diisiiniilmektedir.

Proses atiginin polyester poliol i¢cin uygun hammadde olarak kullanilabilmesi i¢in etil asetat
(EtAc) ile ekstraksiyon, tetrahidrofuran (THF) ile ekstraksiyon, atik ¢ozelti igerisindeki suyun
ksilen ile azeotropik nokta olusturarak distilasyonu, vakum distilasyonu ile konsantrasyonu
arttirma, basit distilasyon ile konsantrasyonu arttirma, ince film ve diisen film
buharlastiricidan {irtin konsantrasyonu arttirma islemleri yapilmis, en uygun yontemin

tetrahidrofuran ile ekstraksiyon yontemi oldugu gézlemlenmistir.

Polyester poliol reaksiyonu i¢in hazirlanan, ayirma islemi gergeklesmis ekstrakt kisimdaki
MFC yogunluklu pentaeritritol atik ¢ozeltisi (EPAC), zincir uzatici dietilen glikol (DEG),
capraz baglayici gliserol ile ftalik anhidrit (F.A) ve adipik asit (A.A) gibi dikarboksilli asitler



ile uygun oranlarda reaksiyona sokulmus, istenilen hidroksil, viskozite ve % su miktarlarina
ulagilarak polyester poliol numuneleri hazirlanmistir. Bu numuneler polimerik metilen difenil
diizosiyanat (pMDI) ve diger yardimci kimyasallar ile reaksiyona sokulup sert poliiiretan
kopiik elde edilmistir. Elde edilen kopiiklerin; kremlesme, jellesme, dokunma zamanlart ile
serbest yogunluklari ve basma mukavemetleri Olclilmiis, referans degerler ile
karsilastirilmigtir. Ayrica referans polyester poliolden sert kopiik eldesi yapilarak reaksiyon

stireleri ve serbest kopiik yogunluklar karsilagtirilmastir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. PENTAERITRITOL BULUSU VE OLUSUMLARI

Bir polihidrik alkol olan pentaeritritol, formaldehitin (FAL) baryum oksit ile tepkimesi
arastirilirken, safsizlik olarak karsilarina ¢ikan az miktar beyaz ¢okeltinin asetaldehit
varliginda oldugu, bu beyaz ¢okeltinin de asetaldehitin yaninda, formaldehit ve kalsiyum
oksit varliginda olusabilecegi Tollens ve Wigand tarafindan 19. Yiizyilda kanitlanmistir.

Pentaeritritoliin yan iiriinleri hakkinda ise ¢aligmalara 1930’lu yillar 6ncesinde baslanmistir

[1]

Pentaeritritol; asetaldehit (ACE) ve stokiyometrik olarak fazla formaldehitin ekzotermik
polikondenzasyon reaksiyonu sonucu sodyum hidroksit, kalsiyum hidroksit, kalsiyum oksit,
magnezyum hidroksit vb. gibi alkali katalizorler yardimi ile olusan bir polialkoldiir [1,2].
Reaksiyon kesikli reaktorde gergeklesir ve reaktanlar sivi formda reaksiyona sokulur.
Stokiyometrik olarak 1 mol asetaldehit ile 4 mol formaldehit reaksiyona girer. Oncelikle 1
mol asetaldehit 3 mol formaldehit ile ardarda 3 aldol kondenzasyonu gergeklestirir ve

pentaeritritos yapisi olusur. Reaksiyon asagida verilmistir [3].
3CH,0 + CH3CHO — (HOCH;);C-CHO (2.1)

Aldol kondenzasyon reaksiyonlari ile elde edilen pentaeritritos yapisi, alkali ortamda capraz
cannizzaro reaksiyonuna tabi tutulur ve pentaeritritos 1 mol formaldehit ile birleserek
pentaeritritole indirgenir. Kullanilan alkali katalizorii format tuzu haline getirmek i¢in

cogunlukla formik asit kullanilir [3].
CH,0 + (OHCH_,)3C-CHO + ROH — (HOCHy),C + HCOOR (2.2)

Bu reaksiyonda R, alkali ya da toprak alkali katyondur. Reaksiyon sonucu olusan ana {iriin

monopentaeritritol (MPE) olarak adlandirilir. Bu yapi sekil 2.1 vasitasiyla gosterilmistir.



CH20H\ /CHZOH

A

CH,OH CH,OH

Sekil 2.1: Monopentaeritritol Kimyasal Bag Yapist.

Aldol kondenzasyonlar1 ve cannizaro reaksiyonu sonucu olusan pentaeritritol ana {riiniin
yaninda yan {iriinler de meydana gelmektedir. Bu yan firiinler ¢ogunlukla dipentaeritritol
(DPE), tripentaeritritol (TPE), bispentaeritritol monoformal ya da lineer monoformal
pentaeritritol (MFL) ve siklik pentaeritritol monoformaldir (MFC) [1].

Pentaeritritol reaksiyonunda, sicaklik ve reaktanlarin mol oranlarmin farklilig: tablo 2.1’deki

etkileri meydana getirebilmektedir [1].

Tablo 2.1: Pentaeritritol Reaksiyonlarinda Reaktan, Sicaklik, pH Etkileri.

Durum Artan Yonde Etkiler Azalan Yonde Etkiler
MPE DPE, TPE, PoliPentaeritritoller,
Fazla Formaldehit Pentaeritritol Formal Yapilar, Asetaldehit Yan Reaksiyonlar1
Formaldehit Yan Reaksiyonlar. (Asetaldol, krotonaldehit).

Formaldehit Yan Reaksiyonlart,
Fazla Kostik Aldol Kondenzasyon Derecesi,

Cannizzaro Reaksiyonu Derecesi.

Asetaldehit Yan Reaksiyonlar1
(Asetaldol, krotonaldehit).

Fazla Asetaldehit

Aldol Kondenzasyonu,
Diisiik Sicaklik Cannizzaro Reaksiyonundan Formaldehit Yan Reaksiyonlari.

Verimlidir.

Formaldehit Yan Reaksiyonlart,
Yiiksek Sicaklik ] . )
Cannizzaro Reaksiyonu Derecesi.

Penta Formallerinin Bozunmasi

(MFL, MFC).

Fazla Asitlik




Pentaeritritol iiretiminde ana {iriin ile beraber yan {irlin reaksiyonlar1 da olabilmektedir.
Uretim mekanizmalarinda olusan ana iirin MPE ve diger pentaeritritol bilesenlerine oranla
daha fazla olusan pentaeritritol yan iriinlerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri tablo 2.2°de

verilmistir.

Tablo 2.2: Pentaeritritol Bilesenlerinin Molekiil Agirliklart ve islevsellik Degerleri’.

Uriin Molekiil Agirhig: (g/mol) Islevsellik (OHgrup/mol)
Monopentaeritritol (MPE) 134,16 4
Dipentaeritritol (DPE) 254,28 6
Siklik Monoformal Pentaeritritol (MFC) 372,41 2
Lineer Monoformal Pentaeritritol (MFL) 284 6
Tripentaeritritol (TPE) 421,87 8

2.1.1. Pentaeritritol Yan Reaksiyon Mekanizmalari

2.1.1.1. Dipentaeritritol (DPE)

Dipentaeritritol, asetaldehit ve formaldehitin bir baz katalizorii ile kondenzasyonu sonucu
olusan beyaz kristal yapiya sahip bir polipentaeritriol bilesenidir. Erime noktas1 220-230 °C,
kaynama noktast 350-360 °C arasindadir. Alt1 hidroksil grubuna sahip olup, C2v simetri
grubuna baglidir [4].

Wawzonek ve Rees’in yaptigi ¢alismalarda DPE olusumu i¢cin MPE bulunmast kosuluna

ulagilmistir. DPE olusumu i¢in asagidaki mekanizmalar onerilmistir [5].

Birinci 6nerme, formaldehitin asetaldehit ile kondenzasyonundan elde edilen P-
hidroksipropionaldehitin (Propanal), bir dialdehit olusturmak tizere akrolein ile reaksiyona
girebilecegidir. Olusan dialdehitin, formaldehit ile ardisitk kondenzasyon reaksiyonu ve

cannizzaro reaksiyonlariin dipentaeritritole yol a¢tig1 diistiniilmistiir.

Ikinci 6nerme, monopentaeritritoliin, asetaldehit ve formaldehit ile reaksiyon yoluyla P-
hidroksi propionaldehitin pentaeritritil eterine doniistiiriilmesiyle olusan bir ara madde oldugu

ve formaldehit ile reaksiyona sokularak dipentaeritritol haline doniismiis olabilecegi

! https://www.chemicalbook.com/ChemicalProductProperty_EN_CB2448826.htm, [Ziyaret Tarihi: 10 Nisan 2019].
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seklindedir. Monopentaeritritoliin alkali katalizér varliginda asetaldehit ve formaldehit ile

reaksiyonu denklem 2.3 vasitasi ile verilmistir.
C(CHZOH)4 + CH3CHO + 4CH,0 + ROH — C1gH2,05 + RCOOH (23)

Bu 6nermelerin en kabul edilebilir ikinci dnerme olarak goriilmektedir. Monopentaeritritol,

dipentaeritritol reaksiyonu i¢in reaktan olarak kabul edilebilir.

Olusan dipentaeritritoliin kimyasal bag yapisi sekil 2.2 vasitasi ile verilmistir.

CH;OH C|:H20H
CH,OH—C— CH,— O—CH,— C—CH,OH

| |
CH,OH CH,OH

Sekil 2.2: Dipentaeritritol Kimyasal Bag Yapisi.

Dipentaeritritol; polyester, polieter, poliiiretan, plastiklestirici yaglari, yiiksek yogunluklu

kopriileme malzemeleri, kaplamalar ve yapistiricilar i¢in bir hammadde olabilir [6].

2.1.1.2. Formal Yapili Pentaeritritol Bilesenleri (MFC,MFL)
Halkali ve lineer yapili olarak bulunan pentaeritritol formal yapilari, pentaeritritol
reaksiyonunun yan iiriinleridir. Siklik monoformal pentaeritritoliin kimyasal bag yapis1 sekil

2.3 vasitasi ile verilmistir.

O—CH H,OH
_ 2\/C 2

CH, C
N\ N\
O—CH, CH,OH

Sekil 2.3: Siklik Monoformal Pentaeritritol (MFC) Kimyasal Bag Yapisi.

Pentaeritritol formal yapilarindan biri olan lineer monoformal penaeritritol yapisi sekil 2.4

vasitasi ile verilmistir.



|CHZOH CH,OH
|
CH,OH CH,OH

Sekil 2.4: Lineer Monoformal Pentaeritritol (MFL) Kimyasal Bag Yapisi.
Halkal1 yapida bulunan ve bir pentaeritritol yan iirlinii olan siklik monoformal pentaeritritol,
lineer monoformal pentaeritritoliin yiiksek sicaklikta ve asidik ortamda dekompoze olmasi ile

olusur. Bu reaksiyonun mekanizmasi sekil 2.5 vasitasi ile gosterilmistir [7].

C|:H20H C|2HZOH Mineral Asit CHZOH\ CH,OH p o— CHZ\ /HZOH
CHZOH—Cll—CHZ—O—CHrO—CHZ— C—CH,0H ———» /c< + CH, c
CH,OH CH,OH MO “cH,oH CcH,0H \O—CHZ CH,OH

Sekil 2.5: Lineer Monoformal Pentaeritritoliin Sulu Asidik Ortamda Bozunumu.

MFC f{irlinliniin bozunumu sulu asidik ortamda formaldehit ve monopentaeritritole ayrisir.

Reaksiyon mekanizmasi sekil 2.6 vasitasi ile gosterilmistir [7].

O—CH, CH,OH Mineral Asit CH,OH CH,OH
CH, C + HO ———» CH,O + C
O—CH, CH,OH ‘CH,0H~  "CH,OH

Sekil 2.6: Siklik Monoformal Pentaeritritoliin Sulu Asidik Ortamda Bozunumu.

MFL ve MFC olusumunun, geri doniisiimlii reaksiyonlar ile tekrar miimkiin olabilecegi
diisiiniilmektedir [7]. MFC iiriiniiniin kaynama noktas1 1 bar basing altida 277,1 °C, erime
noktasi 58 °C’dir’.

MFL, pentaeritritol ana ¢ozeltisi igerisinden n-propanol, izopropanol veya biitil asetat ile ya
da monopentaeritritol ve dipentaeritritoliin ¢oziindiigii diger organik ¢dziiciiler ile ekstrakte
edilebilir. MFL’nin bozunmasi ile olusan MFC ise, etil asetat ve tetrahidrofuran ile

ekstraksiyon yontemi ile ana ¢ozeltiden ayrilabilir [7,8].

2.1.1.3. Tripentaeritritol (TPE)
Polyester ve polieter polioller, yanmaz kaplamalar ve yliksek kaliteli madeni yaglar, alkid

recine ve rosin esterler v.b kimyasallarin {retiminde kullanilabilen tripentaeritritol;

2 http://19226.vvchem.com/sell/cas:6228-25-7,842852.html,_[Ziyaret Tarihi: 10 Nisan 2018].
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fonksiyonel grup sayisi sekiz, erime noktasi noktas1 242-248 °C, kaynama noktas1 422 °C
olan, kat1i formu beyaz kristal olan bir polipentaeritritol tiiriidiir. Tripentaeritritol (TPE)
olusumunda, diger polipentaeritritoller gibi monopentaeritritoliin varligir énemli bir etkendir.
Tripentaeritritol; monopentaeritritol, asetaldehit ve formaldehit varliginda alkali ortamda

denklem 2.4 vasitasi ile olusur [9].
(CH,0OH)4+ 2CH3CHO + 6CH,0 + ROH — Cy5H3,019 + RCOOH (2.4)

Olusan tripentaeritritoliin kimyasal bag yapisi sekil 2.7 vasitasi ile gosterilmistir.

(I:HZOH (I:HZOH CH,OH
' CH,OH CH,OH CH,OH

Sekil 2.7: Tripentaeritritol Kimyasal Bag Yapisi.
Murguia ve arkadaglarinin [10] ¢alismalarina gore tripentaeritritol, dimetil formamid (DMF)

ve benzen varliginda trisikloksilidin asetale ve suya doniismektedir.

2.1.2. Pentaeritritol Atik Cozeltisi

Asetaldehit ve formaldehitin, alkali ortamda polikondenzasyon reaksiyonu sonucu
olusturdugu pentaeritritol yapisinin ana iirlin ve yan iiriinlerinin ticari olarak kazanilmasi,
iiretici ve lilke ekonomisine katkist bakimindan ¢ok 6nemlidir. Pentaeritritol reaksiyonu ana
irlinii olan monopentaeritritol bir toz iiriin olup, tane iriligi diger bilesenlere gore daha
fazladir. Bunun yaninda tane iriligi monopentaeritritole gore daha diisiik olan fakat kristal
yapt olarak pentaeritritol bilesenlerine gore kristallenme egilimi daha fazla olan

dipentaeritritol yapisini da toz {iriin olarak almak diger bilesenlere gére daha kolaydir.

Pentaeritritol iiretim prosesinde reaksiyon sonucu agiga ¢ikan, iiretime katilamayan
pentaeritritol yan driinleri mevcuttur. Bu yan dirlinlerin olusturdugu ¢ozeltinin biiylik
cogunlugu siklik monoformal pentaeritritol yapisi olup, ¢dziinmiis halde monopentaeritritol

ve dipentaeritritol de kiitlece fazla bulunan diger iki bilesendir.

Pentaeritritol atik ¢06zeltisindeki pentaeritritol yapilari, polyester poliol iiretiminde

degerlendirilmektedir. Islevsellik degeri 2 ile 3 arasinda ve ortalama hidroksil degeri 600



mgKOH/g degerinin altinda olan polyester poliol ¢alismalar1 pentaeritritol atik ¢ozeltisi esash

yapilabilmektedir [11].

2.2. POLYESTER POLIOL

2.2.1. Polyester Poliol Tarih¢esi, Kullamim Alanlari ve Diinya Piyasasindaki Yeri

Polyester poliol, ¢ok kullanimli alani ile polimer kimyasinin dnciilerinden biridir. Gegmisten
bugiine polyesterler ¢esitli alanlarda kullanilmistir. Eski ¢aglarda mumyalamada cila amaciyla
kullanilan gomalaka reginesi, daha sonra 19. ylizyilda fotograf kayitlarinin dokimii igin
kullanild1 [12].

Bir polyester recinesi yapmak i¢in ilk girisim Jons Jacob Berzelius tarafindan 1847°de
gerceklesmis, Berthelot da bunun tartarik asit ile gliseroliin reaksiyonu sonucu elde edildigini

raporlamstir [13].

1928’de Amerikal1 Carothers, organik kimya laboratuvarinda alifatik ve aromatik polyester
konularinda ¢alismalar yapmustir. Carothers, 1935°de lineer polyesterler ¢alismasini baslatmis
ve poliamid ile naylon 6,6 iiriiniinii bulmustur. 1941°de ise polyester fiber film ile polietilen
tereftalat iriiniinii bulmustur. 1950°li yillarda polyester regineler hakkinda c¢alismalar hiz

kazanmustir [13].

Polyester poliol, sert ve esnek poliliretan kopliklerde, yilizey kaplama uygulamalarinda,
yapistiricilarda, elastomerlerde, gida ambalajlarinda, etiketlemede, eczacilik sektoriinde, tarim

kimyasallarinda kullanilabilir.

Son yillarda endiistriyel ihtiyaglardan otiirii polyester poliol {iretimi artmakta ve gelecek
yillarda daha da artacagi oOngoriilmektedir. Polyester poliol, 2011 yilinda toplam poliol

tiretimlerinin %21’ini kapsamaktadir [14].
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Akirilik Polioller

Digerleri
1%

PTMEG
5%

Sekil 2.8: 2011 Y1t Diinya Poliol Uretim Tiirii Dagilimu.
Polyester poliol sektoriinde alifatik ve aromatik polyester polioller mevcuttur. Daha ¢ok sert
poliiiretanlarda kullanilan aromatik polyester polioller, 2012 yilinda tiim polyester poliol

iiretiminin %27’sini kapsamustir [14].

Sekil 2.9: 2012 Y1l Diinyada Aromatik-Alifatik Polyester Poliol Uretimi.
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2.2.2. Polyester Poliol Olusumu ve Ozellikleri

Poliester polioller, bir polikarboksilik asit veya anhidritin bir polihidrik alkol veya diol ile
polikondenzasyon reaksiyonu sonucu olusurlar. Reaksiyon sonrasinda polyester poliol ile su
aciga cikar ve reaksiyon denge reaksiyonudur. Stokiyometrik olarak polihidrik alkol fazla
miktarda bulunur [15].

Bir polihidrik alkol ile bir dikarboksilik asitin polikondenzasyon reaksiyonu sonucu olusan

polyester poliol, denklem 2.5 vasitasiyla gosterilmistir [16].
(n +1)R(OH), + nR’(COOH); —HO-[R-O0C-R’-CO0O-R],-OH+(n+1)H,0 (2.5)

Polyester polioller, hidroksil sonlu, genelde diisiik molekiil agirlikli yapilardir. Polyester
zincirleri olusurken, dagilim rastgele olabilir ve molekiil agirliklar1 genis bir aralikta olabilir.
Islevselligi 2 olan dioller, ¢izgisel bag yapili polimerlerin olusumunda rol oynarken,
islevsellik degeri 3 ve iizeri polialkollerin baglar1 daha kollu olmaktadir. Sert yapilarin
olusmasi icin 0rnegin sert poliiiretan kopiiklerde, daha ¢ok ftalik anhidrit kullanilirken, daha
yumusak yapilar i¢in 0rnegin esnek poliiiretan kdpiiklerde, dokiim elastomerlerinde, adipik
asit esash dikarboksilik asitler kullanilir. Esnek yapilar i¢in daha ¢ok diol yapili alkoller
kullanilirken, sert yapilar i¢in daha cok ii¢ ve iizeri islevsellige sahip polialkoller (gliserol,
pentaeritritol, trimetilolpropan) kullanilmaktadir. Molekiil agirliklart 300 ile 5000 g/mol
arasindadir [17,18].

Polyester polyol reaksiyonu kondenzasyon reaksiyonu ile meydana gelmektedir. Polialkol ve
dioller ortalama 65-95 °C arasinda karistirilir, daha sonra bunlara dikarboksilik asit eklenir.
Reaksiyon sicakligi kademeli olarak arttirilir ve yaklasik 200-220 °C civarina kadar
yiikseltilir. Katalizor varliginda, reaksiyon sicakligmni ortalama 180-200 °C araliginda

ilerleyebilir.

Polyesterlesme sirasinda agiga ¢ikan su, olusan ester yapilart ve diger reaksiyonda
donlismeyen reaktanlar etkileyebilir. Ester yapilar dekompoze olabilir ya da reaktanlar su ile
reaksiyon verebilir. Bunlara 6rnekler eter ya da aldehit olusumlaridir. Aromatik polyester
polioller hidrofobik yapisi nedeni ile suyu kendine ¢ekmezken, alifatik polyester poliollerde

ise su nedenli zamanla bozunmalar meydana gelebilir.



12

Polyester poliol reaksiyonu devam ederken, polioliin asiditesinin siirekli azalan yonde
degismesi gerekmektedir. Polyester poliolde asit varlig1 poliiiretan reaksiyonunda olusacak
irlindeki reaktiviteyi etkilemektedir. Ayrica reaksiyonda olusan suyun karbondioksit, azot
veya vakum yardimi ile uzaklastirilmasi reaksiyonun ilerlemesi ve yan iirlin ya da
bozunmanin olugsmamasi i¢in 6nemlidir. Suyun g¢ekilimi i¢in azeotropik organik solvent de

kullanilabilir [13,16].

Polyester poliol iiretiminde islevsellik degeri, hidroksil sayisi, viskozite, asidite, renk, su
icerigi onemli bir parametredir. Islevsellik degeri genel olarak 2’den yukari istenir. Hidroksil
sayis1 25 ile 800 mgKOH/g arasinda bulunur. Cogunlukla bu polioller 200-500 mgKOH/g
arasinda bulunurlar. Hidroksil sayis1 arttikga sert yapilarin olugma ihtimali artmaktadir.
Viskozite 25 °C’de 30.000 cP degerinden daha diisiik olmast uygun olsa da ¢ogunlukla 20.000
cP alt1 viskozite degerinde polyester poliol istenir. Asidite degeri ise 10 mgKOH/g degerinin
altinda istense de genelde en fazla 5 mgKOH/g degeri lireticiler tarafindan istenir. Polyester
poliol su igerigi ise ¢ogunlukla %1’in altinda istenir fakat yiiksek oranda istenilen deger

%0,05-%0,1 araligindadir [19,20].

Bazi diol, polihidroksilik alkoller ve dikarboksilik asit ve anhidritler tablo 2.3 vasitasiyla
gosterilmistir [21].
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Tablo 2.3: Baz1 Zincir Uzatici, Capraz Baglayici ve Dikarboksilik Asitler.

Alkol/Asitler Kimyasal Yap1 MA (g/mol)
Etilen Glikol OH—(CH,),—OH 64
OH—CH,—CH—OH
& Propilen Glikol 76
s CH;
2
A - .
Dietilen Glikol HO—(CH,),—0—(CH,), —OH 106
1,4 Biitan Diol OH— CH,—CH,—CH,—CH,—OH 90
CH,0OH
Gliserol CH,0OH
: :
- H,OH
)
v
— CH,OH
= |
—
Z; Trimetilolpropan CH;—CH,—C— CH,0H 134
@)
.ﬁé CH,OH
=
3 CH,OH
(a9
Penteritritol CH,O0H—C— CH,0OH 136
H,OH
o Adipik Asit HOCOOH—(CH,),— COOH 146
=
% Siiksiinik Asit HOCOOH—(CH;)s— COOH 118
=
5 Glutarik Asit HOCOOH—(CH,),— COOH 132
M
o
@ = co,
S Ftalik Anhidrit O: 0 148
a Co

2.2.3. Alifatik Polyester Poliol

Alifatik polyester polioller daha ¢ok esnek poliliretanlar i¢in bir hammadde olarak

kullanilmaktadir. Diisiik erime noktalarina sahip bu polyester poliollerin, igerisinde bulunan

metilen ve etilen oksitler, metillenmis gruplarin varligi esnekligi arttirmaktadir. Polietilen



14

teraftalat, polietilen adipat, polibiitilen teraftalat gibi sertlestirici 6zellikli bilesenlerin varlig

ise esnekligi azaltmalktadir [22].

Alifatik polyester poliollerin dikarboksilik asit kaynaklar1 olarak siissiinik asit, 1,2
dodekandikarboksilik asit ve genelde adipik asittir. Etilen glikol, dietilen glikol, 1,4 biitan
diol, 1,6 hekzan diol adipik asit esasli poliollerde kullanilmaktadir [16].

Alifatik polyesterlerin hidrolize edilebilir kisimlart var oldugundan, esterlerin kopolimeri gibi
pargalanabilir. Bu 6zellik sayesinde ana zincirinde ester baglari1 olan alifatik polyesterler ilag
sektoriinde de kullanilabilmektedir. Tla¢ sektdriine hitap eden en bilindik alifatik polyester,
polikaprolakton olarak gosterilebilir [23].

Alifatik polyester poliollerde polikondenzasyon sirasinda en biiyiik risk olarak molekiil
agirhigr yiiksek iriinlerin elde edilememesi goriilmiistiir. Bununla beraber diisiik kristallik
seviyesi, diisiik mukamet ve zayif mekanik Ozelliklere yol agan yapisal diizensizlikler
gorlilebilmektedir. Bu zorluklarin asilmasi i¢in zincir uzaticilar kullanilmaktadir. Zincir
uzatict olarak fosgen ve diollerden elde edilmis biskloroformatlar kullanilmigtir. Zincir

uzaticilar izosiyanatlar ile de kullanilarak reaksiyona girdirilebilirler [23].
HO,C—CH,) ,—C0,H+HO—CH,),—OH-HO{—(CH,) ,— 00C—(CH,) ,—C00—](CH,),—OH

Sekil 2.10: Adipik Asit ve 1,6 Hekzanediol Reaksiyonuyla Olusan Alifatik Polyester Poliol.
Alifatik polyesterler, cekme mukavemetini, asinma direncini, ultraviyole direncini ve camsi
gecis sicakhigmi arttirir, kaplamalarda ve elastomerlerde 6nemli bir hammadde olarak
kullanilir [14].

2.2.4. Aromatik Polyester Poliol

Aromatik polyester polioller; sert ve esnek poliliretan kopiik tiretiminde, poliizosiyaniirat
kopiik tiretiminde, yapistiricilar, dolgu malzemeleri ve elastomerler i¢in kullanilan, poliiiretan
sektorii i¢in 6nemli bir poliol tiiriidiir. Petrol {irlinlerinden tiretilen aromatik diesterler ya da

anhidritlerin, etilen glikol, dietilen glikol gibi glikoller ile kondenzasyonu ile olusurlar [19].

Aromatik polyester poliollerin dikarboksilik asit kaynagi genel olarak ftalik anhidritlerdir.
Bunun yaninda dimetilteraftalat ve teraftalik asit de ¢ogunlukla kullanilabilir. Genelde sert

politiretan sistemler i¢in kullanilirlar ve kullanildiklar1 poliiiretan iirlinii igerisinde termal
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kararlilik, sertlik ve dayaniklilik saglarlar. Hidrofobik 6zelligi ile alifatik polyester poliollerin
aksine ester ya da bio bozunmaya sebebiyet vermez. Ayrica bag yapilar kararli ve diizgiin
yerlesmistir. Alifatik dikarboksilik asitler ile aromatik dikarboksilik asit karisimlari, diol ya
da polialkoller ile karistirilip polikondenzasyon reaksiyonlarini gergeklestirerek polyester

poliol iiriiniinii elde etmede kullanilabilirler [16,23].

Aromatik polyester poliollerde kullanilan ftalik anhidrit ile dietilen glikol arasindaki
reaksiyon iki asamada gerceklesmektedir [20]. Birinci asamada ftalik anhidrit ile dietilen
glikoliin reaksiyonu ile ftalik asit monoesteri sentezlenirken, ikinci asamada karboksilik
gruplarin elde edilen yari ftalik asit esterinde dietilen glikol (DEG) ile kondenzasyonu

gerceklesir. Reaksiyon sonucunda aromatik polyester poliol ve su olusur.

A~ OO, Z~__COOCH,CH,OCH.CH,OH
O+ HOCHCHOCHCHOH —— g
[ )

COOH

A~ ~COOCH CH OCH,CH,0H
@ A~ COOCH,CH,0CH CH,OH
COOH  + HOCH,CH,OCH,CH,0H +—= @(

COOCH,CH L, OCH  CHLOH 4 IIH?

Sekil 2.11: Ftalik Anhidrit ve Dietilen Glikoliin Polikondenzasyon Reaksiyonu.
Ftalik anhidrit ve DEG reaksiyonundan 2 fonksiyonel gruba sahip aromatik polyester polioller
elde edilebilmektedir [20].

Sertligi arttirilmig, hareket kabiliyeti diisiik sikloalifatik veya aromatik yapilara sahip olan
polioller, ayn1 islevsellik degerine ve hidroksil sayisina sahip alifatik poliollerden daha iyi

mekanik ve 1s1l direng 6zelliklerine sahip olma egilimindedir [20].

2.2.5. Zincir Uzaticilar ve Capraz Baglayicilar

Zincir uzaticilar, 40 ile 300 g/mol araliginda diisiik molekiil agirliklarina sahip, hidroksil ya
da amin uclu gruplar1 barindiran kimyasallardir. Islevsellik degeri 3 veya daha fazla olan
bilesikler capraz baglayici olarak tanimlanirken, islevsellik degeri 2 ile 3 arasindaki bilesikler
zincir uzatici olarak tanmimlanir. Politliretan ya da poliilire reaksiyonunda islevsellik degerinin

artmast, sert yapinin olusmasinda dnemli bir etkendir [24].
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Amin sonlu zincir uzaticilar poliiire yapilari, hidroksil sonlu zincir uzaticilar ise politiretan
yapilar1 meydana getirirler. Hidroksil u¢lu zincir uzaticilar, amin u¢ gruplu zincir uzaticilara
gore daha yavas reaksiyon verirler [25,26]. Baz1 hidroksil sonlu zincir uzaticilar ve ¢apraz

baglaycilar tablo 2.4 vasitasiyla verilmistir [20,26,27].

Tablo 2.4: Baz1 Hidroksil Sonlu Zincir Uzaticilar ve Capraz Baglaycilar.

: = M.A OH Degeri
KIMYASAL BAG YAPISI (g/mol) F (OHgrup/mol) (MgKOHI/g)
Etilen Glikol HOCH,-CH,0OH 62 1809
Dietilen Glikol HOCH,-CH,-O-CH,CHOH 106 1058
1,4 Butandiol HOCH,-CH,-CH,-CH,OH 90 1245
Su HOH 18 2 6233
Propilen Glikol HOCH 7= EH——on 76 2 1476

CHgy
Dipropilen Glikol ~ HPCHzm GH-0-CH-GH -OH 134 2 836
CHs CHs
Gliserin HOCH,-CHOH-CH,0OH 92 3 1829
Trimetilol Propan CH;CH,C(CH,0H); 134 3 1254

Alifatik ve aromatik aminler, polilire ve spreyleme proseslerinde zincir uzatici olarak

kullanilirlar. Baz alifatik ve aromatik aminler tablo 2.5 vasitasiyla gosterilmistir [24,26].

Tablo 2.5: Baz1 Alifatik ve Aromatik Aminler.

KIMYASAL BAG YAPISI MA (g/mol)
Etilen Diamin H,N-CH,-CH,-NH, 60
Dietilen Diamin o W 86
R
1,4 Siklohekzan Diamin H=N4C>7NHz 114
Izoforan Diamin e ;Jt\ E— L-H:JH 170

4,4-Metilen Bisorthokloranilin Cl— ___« 267
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2.2.6. Polyester Poliol Kontrol Parametreleri

2.2.6.1. Islevsellik

Bir oligo polioldeki hidroksil sayis1 ya da molekiil sayisidir. Islevselligin hesabini molekiil
agirligr 10.000 daltondan diisiik olan bilesiklerde hidroksil sayisinin saptanmasi ile beraber
denklem 2.6 yardimui ile bulunabilir [20].

_ Mn x OH#
T 56100

(2.6)

OH# : mgKOH/g tiiriinden hidroksil sayis1

Mn  : Hidroksil sayisina dayali ortalama molekiil agirlig1 (g/mol)
F : Islevsellik degeri, bir moldeki OH grubu sayis1

56100 : mgKOH cinsi esdeger agirlik

iki ya da daha fazla fonksiyonel grubu bulunan karisim halindeki oligo poliollerin ortalama

islevsellik degeri (Fe) denklem 2.7 vasitasi ile bulunmaktadir.

n1*F14+n2*F2+n3*F3+..+nixFi
Fe = 2.7)

nl+n2+n3+....+ni

Ny : F1 islevsellik degerine sahip oligo polioliin mol sayisi

n; . Fj islevsellik degerine sahip oligo polioliin mol sayis1

2.2.6.2. Hidroksil Sayist ve Yiizdesi

Hidroksil sayis1 (HS) oligo poliollerin tiimiinde bulunan ve poliiiretan reaksiyonunda iiriin
ozelligini belirleyen bir parametredir. Hidroksil sayisi asetik anhidrit ya da ftalik anhidrit ile
reaksiyon yoOntemleri ile belirlenebilir. Asetik anhidrit ile hidroksil sayisi belirlenirken,
oncelikle hidroksil gruplu yapi ile asetik anhidrit reaksiyona girer ve bir asetat gruplu yap1 ve
asetik asit yapisi ortaya ¢ikar. Bu reaksiyon denklem 2.8 vasitasiyla ag¢iklanmistir. Burada R,
alkali bir elementtir. [20].
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C—CH;, 0 0
| |
R—OH + o/ —» R—0—C—CHs + CH;—C— OH (2.8)
C—CH
4%7 3

)

Olusan asetik asit ise potasyum hidroksit ile esmolar olarak reaksiyona girdirilir. Reaksiyon
mekanizmasi ise denklem 2.9 vasitasi ile gosterilmistir. Bu reaksiyon sonucu potasyum asetat

ve su aciga ¢ikmaktadir.

I I
CH;—C—OH + KOH — CH;—C—OK + HOH (2.9)
Hidroksil sayis1t (OH#); bir mol asetik asiti bir mol potasyum asetata doniistiiren bir mol

potasyum hidroksitin esdeger gram sayisinin, oligo polioliin iglevsel grup sayisi ile garpiminin

oligo polioliin HS’na dayal1 ortalama molekiil agirligina (Mn) bdliinmesi ile hesaplanir [20].

F+x56100
Mn

OH# =

(2.10)

Hidroksil yiizdesi (%OH), bir mol hidroksilin mol agirligi olan 17 g/mol ile islevsellik

degerinin ¢carpiminin ortalama molekiil agirligina (Mw) bolimiidiir [20].

Fx17

%O0H = v (2.11)
Denklem 2.11 sadelestirmeleri ile %OH oran1 denklem 2.12 vasitasiyla verilmistir [20].
%O0H = 2 (2.12)

2.2.6.3. Ortalama Molekiil Agirlig1 ve Ekivalent Agirlik

Ortalama molekiil agirhigi (Mw), islevsellik degeri belli oligo poliollerin bir mole denk gelen
potasyum hidroksit tiirlii esdeger gram sayisi ile ¢arpiminin toplam hidroksil ve asit sayisi
toplamina bolimiidiir [20].

F*56100
Mw =

" OH#+Asit Degeri (2.13)
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Ekivalet agirlik ise ortalama molekiil agirliginin islevsellik degerine oranidir.

Ew =~ (2.14)

2.2.6.4. Asit Sayisi

Asidite degerinin siirekli azalmasi, reaksiyonun ilerlediginin bir gostergesidir. Asidite
degerinin fazlalig1 poliiiretan reaksiyonunda reaksiyon siirelerini etkiler ve tersiyer aminleri
notr duruma getirebilirler. Asit sayisi, bir gram numune icerisindeki asit miktarinin

ndtrlesmesi i¢in gerekli olan miligram cinsinden potasyum hidroksitin karsiligidir [20,28].

2.2.6.5. Su Muhtevasi
Su muhtevasi oligo poliollerde ¢ok 6nemli bir parametredir. Polyester poliol igerisindeki su,
poliiiretan reaksiyonunda izosiyanat ile reaksiyona girer ve istenilmedigi durumlarda son

tiriinii safsizlagtirabilir. Genel olarak poliol i¢erisindeki su muhtevasi, ylizde 0,05 ile 0,1 arasi
kabul edilir [13,20].

2.2.6.6. Renk

Poliol iiretiminde iiriin rengi &nemli bir parametredir. Uriin renginin koyu tonlara dogru
ilerlemesi, reaksiyonda yiiksek sicaklikta ya da inert gaz olmadan ¢alisildigina, yan iiriin
varligina, iiriiniin raf dmriiniin dolduguna isaret olabilir. Uriin rengi i¢in daha ¢cok gardner
renk standartlari uygulanir. Gardner renk skalasi 1 ile 18 arasinda olup, renk degeri 18’e

dogru ilerledikge tiriin renginde koyulagsmalar meydana gelmektedir [13,20].

2.2.6.7. Viskozite

Viskozite, oligo polioller i¢in ¢ok 6nemli bir parametredir. Bir polioliin viskozitesi, elde
edilen poliesterifikasyon ve molekiil agirligi derecesi ile dogrudan iligkilidir. Asidite
degerinin siirekli azalmasi Ve bunun akabinde olusan biiyiik molekiillerin birbirleri ile
baglanmasi ile viskozite degeri yiikselmeye baslayacaktir. Poliol iiriiniiniin viskozitesi 25-75

°C arasinda akiskan olmak zorundadir [13,20].

2.2.6.8. Krilma Indisi Metodu ile Kaybedilen Glikol Tayini
Belirli konsantrasyonlarda kirilma indisleri bilinen glikollerin bir refraktometre yardimi ile
kondens igerisindeki muhtevasini bulmak ve tekrar ayn1 miktar glikolii reaktore ekleme islemi

yapilir. Saf suyun kirtilma indisi 1.33’tiir [13].



20

2.3. KONDENZASYON POLIMERIZASYONU

Kondenzasyon polimerizasyonunda, fonksiyonel gruplari olan iki bilesigin reaksiyonu sonucu
aralarindan bir molekiil ayrilarak yeni bir {iriin olusmasi islemi ger¢eklesmektedir. Bu
reaksiyonlarda g¢ogunlukla hidroksil, amin ya da COOH sonlu gruplar bulunur ve bu

tepkimeler sonucu polimer yapinin disinda; su, hidroklorik asit ve amonyak ortaya ¢ikar [29].

Kondenzasyon reaksiyonlarinda her iki reaktan da bifonksiyonel gruplara sahip ise olusan
yapt dogrusal 6zellikte olur. Dogrusal olmayan yapilar ise en az bir reaktanin fonksiyonel

grubunun ikiden fazla olmasi ile olusmaktadir [30].

Polikondenzasyon reaksiyonlarinda polimerler, en az iki ucu agik bag yapisindan
kondenzasyona girebilecek reaktanlarin, dogrusal ya da dogrusal olmayan zincirlere ard arda
eklenmesi sonucu olusurlar. Esit mol sayili veya girdilerden birinin fazla kullanildig:
polikondenzasyon reaksiyonlarinda polimerin molekiil kiitlesi diisik ya da yiiksek
olabilmektedir. Esit mol sayisina sahip reaktanlarin molekiil agirligi yiiksek olurken,
reaktanlardan birinin stokiyometrik olarak fazla olmasi olusan polimerin molekiil agirligini
diistirmektedir. Fazla alinan reaktandaki fonksiyonel grup, polimer zincirini kapatabilmektedir

[29,30].

Monomer + Monomer — Dimer + H,O (2.15)
Monomer + Dimer ~ — Trimer + H,O (2.16)
Monomer + Trimer ~ — Tetramer + H,O (2.17)
Dimer  + Monomer — Trimer + H,0 (2.18)
Dimer  + Dimer — Tetramer + H,O (2.19)
Dimer  + Trimer = — Pentamer + H,O (2.20)
Trimer + Trimer  — Hekzamer + H,0 (2.21)

Poliesterifikasyon islemi kademeli olarak polikondenzasyon isleminde kullanilan bir
yontemdir. Bu yontemde polimer kademeli olarak biiyiir. Polimer olusumu, nihai polyester

tekrar birimini olusturan, bir diol ve bir dikarboksilik asit molekiiliiniin reaksiyonu ile baslar.
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Katalizoriin olmadig1 reaksiyonlarda dikarboksilik asit katalizor gorevi goriir. Bu olusan ester
yapili molekiil, iki aktif fonksiyonel alkol ya da asit grubu igeren ve sonugta alkol ya da asit
grubu iireten reaksiyona girdi olabilir. Olusan yapiya ek olarak, tekrar alkol ya da asit uclu
uygun fonksiyonel gruplari olan bilesikler baglanabilir ve olusan yapilar uygun geometri ve
aktivasyon enerjisi varliginda birlesip polifonksiyonel yapilar olustururlar. Bu durum sekil

2.11 vasitastyla gosterilmistir [20,22].

O O
7 , K, 40
R—C + R—OH s—="|R—C{ ~R-OH,
<

OH ' e
(9] O K
R—%; ~R—OH,| + R—C ~<
e} OH
(8] OH
7 A4 .
R—(Q— e R— C 4 + R—OH
o) OH
O OH K.
R_< R_cg_ + R—OH #
o) OH '
o i)H
74 L
R— (\. B (|.—c|)—R
O OH H
o OH
A . ’
_(\f R—C— O—R —_
O H H
O O
& Vs
R—C< - R—C< + H,O
OH O—R

Sekil 2.12: Monomer Eklemeli Polikondenzasyon Reaksiyonu.
Polikondenzasyon reaksiyonlarinda dogrusal zincirli polimer yapilarin yaninda islevsellik
degerinin 3 ya da daha fazla oldugu alkollerin dikarboksilik asitlerle birlesmesi sonucu ¢apraz

bagli polimerler elde edilir. Bu polimer grubu iizerinde hidroksil gruplart bulunur [22].
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Sekil 2.13: Ftalik Anhidrit ile Gliserol Kondenzasyon Tepkimesiyle Olusan Capraz Bagli Polyester.

Polikondenzasyon reaksiyonu bir polimerizasyon reaksiyonu olup, polimerizasyon
reaksiyonlarina Ornek olarak polyesterler, polikarbonatlar, poliamitler, poliliretanlar,

polieterler, poliimitler, polibenzimitazoller, fenolik regineler ve amino regineleri verilebilir

[29].

Kondenzasyon polimerizasyonu ile polyester poliol olusumunun yaninda diger reaksiyon
yapilart mevcuttur. Bunlardan birisi, dikarboksilik asit esterleri ve diol yapilar1 arasindaki
reaksiyon sonucu polyester yapilarin olusmasi ve kiigiik molekiil alkollerin ayrilmasi, yani

trans esterifikasyonudur. Bu reaksiyon yapisi denklem 2.22 ile gdsterilmistir [29].
nR(OH),+nR’0-CO-R’’-CO-OR’—HO-[R-OOC-R’’-COO-R],+(2n-1)R’-OH  (2.22)

Kondenzasyon tepkimelerinde dikarboksilik asitlerden asit ayrilmasi ile poliamit sentezi
olusabilmektedir. Denklem 2.23, diaminler ile dikarboksilik asitkloriirlerin tepkimesinde

hidroklorik asitin ayrilmasi iglemini gostermektedir [29].

NR(NH,),+n(ClIO-C-R’*-C-OCl)—H-[HN-R-HN-C-OR”’-CO-CI];+(2n-1)HCI  (2.23)

2.4. POLIURETAN

2.4.1. Poliiiretan Tarihcesi, Temel Kimyasi ve Diinya Piyasasindaki Yeri

Polivinil kloriir ve naylon {irlinleri ile rekabet edebilmek amaciyla bulunan poliiiretan
malzemeler hakkinda ilk ¢alisma Otto Bayer ve arkadaslari tarafindan 1937°de yapilmistir.
1938 yilinda Rinke ise 1,4 biitandiol ile alifatik 1,8 oktan diizosiyanatin reaksiyonu ile elyaf
malzemeler iretmis, yine 1938’de Rinke ve Associates poliliretan ile ilgili ilk patenti

almiglardir. Karbonamitler olusturmak ve kopiirtiicii kimyasal olarak karbondioksit agiga
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¢ikarmak i¢in hidroksil uglu polyesterlerin varliginda izosiyanatlara su ilave edilerek kopiikler
de tretilmistir. Troporit M olarak adlandirilan bu kopiikler, ugak pervanesi kanatlarini ve sert,
kopiik dolu inis kapaklarini tiretmek i¢in kullanildi. 1940 yilinda esnek 6zellikli poliiiretanlar
iretildi ve 1942 yilindan itibaren diizosiyanatlarin glikol, polyester, diamin ya da aktif

hidrojen igeren patentleri yayinlanmaya baslandi [13,24].

Poliiiretanlar, bir diol veya polihidroksi alkol ile —NCO igeren diizosiyanat veya
poliizosiyanat bilesenlerinin reaksiyona girmesi ile olusurlar. Uretan olusumunda organik
izosiyanat aktif hidrojeni bulunan bir yap1 ile reaksiyona girer. Polifonksiyonel izosiyanatlar
en az iki aktif hidrojeni bulunan bilesimler ile reaksiyona girerler ve poliliretan yapilari
olustururlar. Poliiiretan olusumunda iiretan baglarinin yanisira eterler, amidler, izosiyaniirat
gruplari, esterler ve iire gruplari bulunabilir. Poliliretan reaksiyonu sekil 2.14 vasitasiyla

verilmistir [20,24].

NO=—=C=N—R—N=(C=0 + THOsmwwwwwwwwwwwww (OH —»

_Pc}c:cm — R— NI 1{::0(W 0o—
H

Sekil 2.14: Poliriiretan Reaksiyonu.

Genel olarak poliiiretan, bir polimerdir ve 2012 yili diinya polimer iiretiminin %6’sin1

karsilamaktadir [14].
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Politiretan
6%

Polietilen
Teraftalat
7%

Sekil 2.15: 2012 Yilh Diinyada Polimer Uretimi.
Politiretan sektoriinde 6nemli yeri olan sert poliiiretan kopiigiin 2012 yilinda Avrupa,
Ortadogu ve Afrika pazarinda %28’lik payr mevcuttur. Avrupa’da daha ¢ok insaat sektorii

icin yalitim amagli iiretilen sert kopiik miktar1 ortalama 675 milyon tondur [14].
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Orta ve Gliney
Amerika; 3%

Sekil 2.16: 2012 Y1l Diinyada Poliiiretan Képiik Uretimi.
2018-2022 yillar1 arasinda Avrupa-Ortadogu ve Afrika bolgesinde poliiiretan iiriinlerdeki
artisin %2,9 olmasi beklenmektedir. Dogu Avrupa Bolgesindeki artis %3,6 ongoriilmekte ve
bu bdlgedeki yiikselisi etkileyen iki iilkenin Tiirkiye ve Polonya olmas beklenmektedir®.

2.4.2. lizosiyanat

Izosiyanatlar, bir hidroksil, amin ya da aktif hidrojene sahip fonksiyonel grup barindiran
gruplarla reaksiyona giren kimyasallardir. Reaksiyon sonucu termoplastik veya termoset yap1

ozellikleri izosiyanat tiirlerine baglidir.

[zosiyanatlar1 olusturan elementlerin elektron yapilari asagidaki rezonans yapist ile
agiklanmistir. Izosiyanat yapist icerisindeki karbon atomu yiiksek, azot atomu orta ve oksijen

atomu yiiksek reaktivitededir [14].

R—N—C=0: 4—» R—N=(C=0. +—>»R— N=C—Q):

Sekil 2.17: Izosiyanat Elektron Yapisi.
[zosiyanatlar aromatik ve alifatik olarak gruplandirilirlar. Tablo 2.6 vasitasiyla bazi

izosiyanatlar ve 6zellikleri verilmistir [16,20].

% |AL Consultant, 2018, Polyurethane Chemicals And Products In Europe, Middle East & Africa (EMEA),
http://www.ialconsultants.com/uploads/CUBE_press_release/2018-09-10/polyurethane_ EMEA_press_release_18_KTedit.pdf, [Ziyaret
Tarihi: 20 Subat 2019].


http://www.ialconsultants.com/uploads/CUBE_press_release/2018-09-10/polyurethane_EMEA_press_release_18_KTedit.pdf
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Tablo 2.6: Bazi izosiyanat Cesitleri.

; i MOLEKUL ERIME
KIMYASAL ; FIZIKSEL = = KAYNAMA
ADI KIMYASAL YAPI FORMU Agl/ﬁqﬁfl NO(I%')ASI NOKTASI (°C)

<H

2,4TDI |<:r mee Sv1 174 21,4 251

NoO

2,6 TDI OCN\@A«CO Sw1 174 18,2 251

2,4-2,6 TDI

Karigimi _ S1vi 174 8,5 251
(65/35)

2,4-2,6 TDI

Karisimi _ Sivi 174 14 251
(80/20)

4.4 MDI Kati1 250 39 314
2,4 MDI S Katr 250 34,5 314
2,2 MDI SO Katn 250 46,5 314

Polimerik MDI* Qb]@ Svi >350 <5 >200

Piyasada en c¢ok kullanilan izosiyanatlar aromatik Ozellikteki polimerik metilen difenil
diizosiyanat (pMDI), metilen difenil diizosiyanat (MDI) ve toluen diizosiyanat (TDI) olarak
goriilmektedir. TDI ve MDI islevsellik degerleri 2 iken polimerik pMDI islevsellik degeri 2-3
arasindadir [20].

2.4.2.1. Izosiyanat Reaksiyonlari
[zosiyanatlarin reaktiviteleri oldukga yiiksek olup, genelde hidroksil ve amin sonlu

kimyasallar ile reaksiyona girerler. Reaksiyonlar ekzotermiktir [20,24,28].

Izosinanat ve alkol reaksiyonu sonucu olusan iiretan yapist denklem 2.24 vasitasiyla

verilmistir.
R—N=C=0 + R’— OH — R—NHCOO — R’ + AH (+24 kcal/mol) (2.24)

Izosiyanatin su reaksiyonunda kararsiz karbamik asit olusur. Karbamik asit bozunarak amin

ve karbondioksit yapilar1 olusur. Bu yap1 denklem 2.25 vasitastyla gosterilmistir. Uriin olarak

* Guidance for working with MDI and Polimeric MDI: Things you should know, https://polyurethane.americanchemistry.com/Resources-
and-Document-Library/11364.pdf, [Ziyaret Tarihi: 20 Subat 2019].


https://polyurethane.americanchemistry.com/Resources-and-Document-Library/11364.pdf
https://polyurethane.americanchemistry.com/Resources-and-Document-Library/11364.pdf
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¢ikan amin, izosiyanat ile reaksiyona girerek iire yapisi olusturur. Genelde politiretan kopiik
uygulamalarinda kullanilir. Reaksiyon sonucu ¢ikan karbondioksit, koptirtiici madde olarak

gbrev yapar. Aminin izosiyanat ile reaksiyonu denklem 2.26 vasitasi ile gosterilmistir.
R—N=C=0 + H—OH — [ R—=NHCOO ] — R—NH; + CO, (2.25)
R—N=C=0 + R’—NH; — R—NHCONH—R’ (2.26)

Izosiyanat ile iiretan yapilar reaksiyona girerek allofanat yapilar meydana getirirler. 110 °C’de

reaksiyon geri dontisiimliidiir. Reaksiyon denklem 2.27 vasitasiyla verilmistir.

R—N=C=0 + R—NHCOO—R’ &> R—NHCOO—R’ (2.27)
R—NHCO

[zosiyanat ile iirenin NH gruplari reaksiyona girerek biiireyi olustururlar. Reaksiyon 110

°C’de geri doniisiimliidiir. Reaksiyon denklem 2.28 vasitasiyla verilmistir.

R—N=C=0 + R—NCON—R’ <> R—NCON—R’ (2.28)

| |
H H RNHCO H

[zosiyanatlar ile karboksilik asitler reaksiyona girerek kararsiz anhidrit yapilar1 olustururlar.
Bu yap1 da bozunarak amid yapisina ve karbondioksite donligmektedir. Kararsiz anhidrit yap1

olusumu denklem 2.29, kararsiz anhidritin bozunmasi ise denklem 2.30 vasitasi ile verilmistir.

0 O o
I I
R—N=C=0 + OH—C—R’ — [R—NH—C—O—C—R’] (2.29)
O O 0
I 1
[R—NH—C—O—C—R’] — R—NH—C—R’ + CO, (2.30)

[zosiyanatlarin dimerizasyonu bir fosforlu katalizor yardimi ile ya da kendi aralarindaki
reaksiyon ile gergeklesir. Cikan friinler iretandion ya da karbodiimid ile beraber
karbondioksittir. Izosiyanatlarin dimerizasyonu sonucu olusan iiretandion yapis1 denklem
2.31, yine dimerizasyon sonucu olusan karbodiimid yapist1 denklem 2.32 vasitasiyla

verilmistir.
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0
[
C
/\
2 R—N=C=0 —» R—N N—R (2.31)
\ /
C
I
0
2 R—N=C=0 — R—N=C=N—R + CO, (2.32)

Izosiyanatlar, iiretan reaksiyonunda fazlaca kullamldigi durumlarda bir katalizér yardimi ile
trimerlesir  ve  izoSiyanurat yapisimi  olustururlar.  Genelde potasyum  asetat,

dimetanolaminometil fenol gibi katalizérler kullanilir. Reaksiyon denklem 2.33 vasitasiyla

gosterilmistir.
R
|
AN
O:C|: CL\:IO
3 R—N=C=0 — 2.33
N2 .

2.4.2.2. Izosiyanat Indeks

Politliretan reaksiyonu, izosiyanat yapisinda bulunan NCO ve poliol ya da alkol yapilardaki
OH grubunun varliginda gerceklesmektedir. Izosiyanatin reaktif %NCO  grubu
konsantrasyonu agirlikga oOlgiiliir ve ekivalent agirligi denklem 2.34 ile gosterilmektedir

[13,20,24].

Ekivalent izosiyanat agirlhigi = 0/1220 g/eq (2.34)

[zosiyanat indeks NCO ve OH gruplarmin birbirine oramdir. NCO/OH oran1 1.0 olan
durumlarda NCO ve OH sayzlar1 esittir. Izosiyanat indeksi denklem 2.35 ile ifade edilir.

izosiyanat Indeksi = %xlOO (2.35)
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Toplam izosiyanat ihtiyact hesaplanirken izosiyanat indeksinin yaninda ekivalent polyol
miktarlari ile ekivalent izosiyanat miktarlar1 da bilinmelidir. Toplam izosiyanat miktar1 (mizo)
denklem 2.36 vasitasiyla gosterilmistir [13].

mPolyolA mPolyolB mH20 ) (2 36)
EqwPolyolA ~ EqwPolyolB EqwH20 '

mizo = (indeks)x(Ewizo)x(

Genel olarak sert poliiiretan kopiik yapiminda indeks 105 ile 110 arasinda olmaktadr.
Trimerizasyon reaksiyonlari sonucu olusan poliizosiyaniirat halkalarinin olusumu i¢in indeks

200-600 arasinda tutulmaktadir [24].

2.4.3. Poliiiretan Polimerizasyon Teknikleri

2.4.3.1. Prepolimer Teknigi

Genel olarak kullanim alanlar1 esnek kopiikler, elastomerler, politiretan kaplamalar, tek
bilesenli poliiiretan sistemlerdir. Bu teknikte once [diizosiyanat]/[OH grup] mol orani 1:1
olmali ve 70-90 °C aras1 sicaklik sartlarinda reaksiyonun gerceklesip NCO uglu yiiksek

molekiil agirligina sahip bir 6n polimer elde edilmelidir [20].

2 OCN— R—NCO + HO wwwmasmmasmaarinird OH

OCN— R NHCOOwwmmmssenansmessned JCONH—R — NCO

Sekil 2.18: Prepolimer Olusum Mekanizmasi.

Olusan NCO uglu prepolimer bir zincir uzatici ile reaksiyona girdirilir ve politiretan olusturur.

OCONHRNHC OO wwasnanansasanmssantansmene DCONHENCO + HO—R —OH—»

= O=R'—=OLCONHRNHCOO ~nw--m-~~wmww-"-wnmw-hwUCUI‘{HRNHL{J{J—R'—Uj—ll
M

Sekil 2.19: Prepolimer Teknigi ile Politiretan Yap1 Olusumu.
Sekil 2.18’deki prepolimer yapisi yiiksek molekiil agirlikli yap1 elde etmek i¢in su ile de

reaksiyona girdirebilir. Bu reaksiyon sonucunda iiretan ve iire yapilar elde edilir.
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1t OCONHRNHCOOwmsmamsamssmsannane OCONHRNCO+ #H- OH—®

0 ‘?
i
M{ﬁnm IRHNCNRNHCOOwwwwwawamwwwaw OCONHRNHCNHRNI |m;ﬂwm~v

f

Sekil 2.20: Prepolimer Yapisi ve Su Reaksiyonu ile Uretan ve Ure Yapilarin Olusumu.
2.4.3.2. Tek Ans Teknigi
Genellikle sert poliliretan kopiik eldesinde kullanilan bu yontemde, polioller ile jel ya da
trimerizasyon katalizorleri, alev geciktiriciler, kopiirtiicii kimyasallar, yiizey aktif maddeler ile
zincir uzatici ve ¢apraz baglayicilar dncelikle bir bolgede iyi bir sekilde karistirilir ve daha
sonra izosiyanat ile birlestirilip poliliretan eldesi yapilir. Karisimin ¢ok iyi bir sekilde
yapilmasi sarttir. Ik karisimda hazirlanan poliol ile diger bilesenlerin birbiri ile reaksiyona

girmemesi gerekmektedir. Secimler buna gore yapilir [20].

2.4.4. Poliiiretan Kopiik Uretimi

Poliiiretan kopiikler, poliiiretan polimerizasyonu sirasinda agiga ¢ikan gazlar yardimai ile
kabarcik halinde olusan mikro yapilardir. Bu yapilar kopiirtiicii kimyasallar yardimi ile
olusmaktadir. Kopiirtiicii kimyasallar genellikle diisiik kaynama noktasina sahip olmakla
beraber, en ¢ok kullanilan kopiirtiicli kimyasallar pentan, kloroflorokarbon gruplari, metilen
klorit gruplar1 ve sudur. Su zincir uzatici olarak da kullanilmakta ve izosiyanat ile
reaksiyonunda amin ve karbondioksit olusturmaktadir. Karbondioksit kopiirtiicii gaz olarak

gorev yapmaktadir [14,24].

Kopiik reaksiyonlarinda katalizér se¢imi ¢ok 6nemlidir. Ciinkii katalizor, olusacak tiriiniin
reaktivitesini, kullanim émriinii, kiirlenme siiresini, olusacak kopiigiin polimer baglarinin
homojenligini etkiler. Kopiik olusumunda tersiyer amin katalizorler, dortlii amin katalizorler,
amin tuz katalizorleri ile kalay katalizorler en ¢ok kullanilan katalizorlerdir. Amin katalizorler
poliol ve suyun izosinanat ile reaksiyonunda katalizor gorevi goriir. Polioliin reaktivitesi
yiiksek ise amin katalizorii se¢imi yapilmalidir. Kopiirtiicii kimyasal olarak da gorevi
mevcuttur. Tersiyer aminler hem jel ve ¢apraz baglanma reaksiyonunda aktif rol alirken, hem
de kopirtiicti kimyasal olarak kullanilmaktadir. Kalay katalizorler ise jellestirme reaksiyonu
icin kullanilmakta olup, formiilasyonlarda tek basina jellestirme katalizorii olarak da
kullanilabilmektedir. Trimerizasyon katalizorlerinde ise genelde potasyum asetat, tris dimetil

aminometil fenol kullanilir [24,26].



31

Poliiiretan reaksiyonunda kullanilan yiizey aktif maddeler, politiretan i¢erisindeki polimer
zincirlere kararlilik saglar. Politiretan hiicrelerin diizglinliigiinii ve yapisini kontrol etmede
yardimceidir. Yiizey aktif maddeler, son kullanimda istenen 6zelliklere gore (diizenli-diizensiz
kopiik, lineer hiicreli yapilar vs.) secilir. Silikon ylizey aktif maddeleri, kopiik reaksiyonunu
kararli hale getiren bilesimlerdir. Bunlar genellikle dimetil silikon sivilari, organo silikon ya

da polioksialkilen kopolimerleridir [24].

Politiretan kopiik iiretiminde alev geciktiriciler de sik¢a kullanilmaktadir. Alev geciktiriciler
poliiiretan kopiigiin alevli yanmadan korunmasi i¢in kullanilir. Kopiik igerisinde uygun
oranlarda bulunmazsa kopiikte yumusama, termal bozunma ve hidroliz gergeklesebilir.
Politiretan kopiik iiretiminde genel olarak kullanilan alev geciktiriciler genelde fosfat, klor ya
da brom temellidir. Fosfat esasli alev geciktiricilerin yan1 sira mineral dolgulu, azot, silikon

ve bor esasli alev geciktiriciler de mevcuttur [24,31].

Poliiiretan kopiik olusumunda dnce izosiyanat, ortamda su var ise su ile reaksiyona girer, daha
sonra poliol ile reaksiyona girerek viskozite ve molekiiler agirlik artisina sebebiyet verir ve en
sonunda hiicre agici stabilizatorler vasitasi hiicreler sismeye hazirlanir. Karisim, kopiirtiicii

kimyasal yardimu ile poliiiretan kopiik haline getirilir [14].

Politiretan kopiik iiretiminde izosiyanat ile poliol karigiminin reaksiyonu sirasinda
reaksiyonda kopiik olusumunun baglamasi ve kopiik sismesinin bagladigi siire olan kremlesme
zamani, reaksiyonda jellesmenin basladig1 nokta olan jellesme zamani ve kopiigiin dis
yiizeyinin yapiskanliginin bittigi siire olan kopiik serbest zamani 6lgiimleri ile kopiik
yogunlugu ve diger mekanik 6l¢iimler (¢ekme, uzama, basma testleri, 1s1l iletkenlik katsayisi

testi) poliiiretan kopiiklerin hangi alanda kullanilacagina dair fikirler vermektedir.

Politiretan kopiik olusumunda izosiyanat ve poliollerin yani sira katkilarin farkli oranda
kullanilmasi, olusan kopiigiin 6zelliklerini de degistirmektedir. Poliiiretan kopiiklerde reaktan

miktarlarina gore degisimler tablo 2.7 vasitasiyla verilmistir [ 14].
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Tablo 2.7: Poliiiretan Kopiiklere Ham Madde ve Yapisal Degisken Etkileri.

DEGISKEN DEGISKENIN KOPUK MEKANIK
BILESEN DEGISKEN DEGERI KOPUKLENMEYE  OZELLIKLERINE
ETKISI ETKISI
Arti Jellesme orani azalisi Cams1 gegis
3 ? 3 sicaklig1 azalis1
Esdeger agirlik .
yecger agitl Sertlik oran1 diisiisi,
Azalig Jellesme orani artis1 ¢ekme dayanimi
. artig1
Poliol
Jellesme orant,
Artig viskozite ve kopiik Sertlik artist
slevsellik degeri daralmasmin artmasi
Daha iyi uzama
Azalg szellikleri
Kopiik sismesinin, jel
katalizor ve ylizey Sertlik ve bozulma
Su :
Artis aktif madde orani artigi
kullaniminin artmasi
. Diisiik yogunluklu
TDI Artig Ya\iei(ssgialli]s(lj}gn, kopiikler, daha iyi
b ¢ekme o6zellikleri
Hizli reaksiyon, kalip Maha yiksck sertlik
S ve dayaniklilik,
pMDI Artig icerisinde katman . ..
. olusturmasi hiicrelerin diizeninde
Izosiyanat artig
Daha hizli kopiik
_ SISE faf;é(rsz?lgz,rﬂel Dayaniklilik, cekme
Index Artis oy ve uzama kabiliyeti
ihtiyac1 azalmasi,
. azalir
kiirlenme hizinin
yavaslamasi
. Daha hizli kiirlenme Daha esnek ve
Diol Artig
ve kaliptan ayrilma yumusak yapilar
Zincir Uzatici
Diamin Artis Daha hizli kiirlenme Da}la se.rt ve §1k1
ve kaliptan ayrilma yiizeyli kopiik
. Daha sert kopiik,
Capraz Baglayicilar Artig Cok hizh kiirlenme daha diisiik basma
ve kaliptan ayrilma .
mukavemeti

2.4.4.1. Esnek Poliiiretan Kopiik Yapist

Poliiiretan sektoriintin biiyiik bir kismina hitap eden esnek poliiiretan kopiikler, genelde

otomotiv koltuklari, yatak, koltuk minderleri, kap1 panelleri, vibrasyon onleyiciler, mobilya

v.b gereclere hitap etmektedir. Islevsellik degeri 2 ile 3 arasinda olan poliollerin hammadde
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oldugu bu yapida izosiyanat olarak toluen diizosiyanat kullanilir. Esnek poliiiretan kdpiiklerin
hidroksil sayist 28 ile 160 arasinda olup, molekiil agirligi sert poliliretan kopiiklere gore
yiiksektir. Ortalama molekiil agirliklar1 genelde 1000 ile 6500 dalton arasinda olup, polyester
poliolde maksimum 3500 daltondur [14,24].

Polyester poliollerde daha ¢ok alifatik tiirler esnek poliliretan kdpiik mekanizmasina daha
uygundur. Bunun en biiyiik nedeni poliol yapisindaki metilen gruplarin varligidir. Esnek

kopiiklerde daha ¢ok polyester polioller yerine polieter polioller kullanilmaktadir.

Esnek poliiiretan kopiiklerin ses emici ozellikleri, diisiik 1s1l iletkenlikleri ve gogu ¢oziicii
kimyasala gore iyi diren¢ sergilemesi olumlu ozellikler olarak gosterilebilir. Fakat bazi
coziiclilerle temasinda (aseton, trikoloretilen) kabarmalar gozlenebilir. Yiiksek sicakliklarda

basing deformasyonu gerceklesebilir [14,24].

Esnek politiretan kopiiklerde su ve TDI, reaksiyona girer ve kopiikk yogunlugunu giderek
azaltarak esnekligin derecesinin azalmasina sebep olabilirler. Bu yapilar genede prepolimer

yontemi ile iiretilmektedir [14,24].

2.4.4.2. Sert Poliiiretan Kopiik Yapist

Politiretan kopiik sektoriiniin %50°sine hakim olan sert politiretan kopiikler, bina, cihaz ve
ekipman yalitiminda, paketlemede kullanilirlar. Genellikle sert politiretan koptikler ig¢in
kullanilan poliollerin islevsellik degeri 3 ile 8 arasindadir. Sert poliliretan kopiik
reaksiyonunda hammadde gorevi goren poliollerdeki hidroksil sayisi 200 ile 800 arasindadir.
Islevsellik degeri 2 ile 3 arasinda olan aromatik polioller MDI ya da pMDI yardimui ile sert
politiretan kopiikler haline getirilebilir. Poliiiretan kopiigiin daha iyi boyutsal kararlihig ve
daha sert bloklar1 olmas1 i¢in pMDI daha ¢ok tercih edilir. Hammadde olan polioliin molekiil
agirliklart genellikle 300 ile 2000 dalton arasindadir. Genelde tek atis yontemi ile liretilen sert
kopiikler en ¢ok aromatik polyester poliollerden tiretilmektedir. Aromatik polyester polioller

politiiretan kopiige sertlik ve dayanim mukavemeti vermektedir [14,24].

Genelde aromatik polyester polioller izosinayatlar ile reaksiyona girecekken kiirlenme etkisini
arttirmasi i¢in capraz baglayicilar da kullanilmaktadir. Capraz baglayicilarin eklenmesi

kremlesme, jellesme ve dokunma zamanini da pozitif yonde etkilemektedir.



34

2.5. SOLVENT EKSTRAKSIYONU

Ayirma iglemlerinde sikca kullanilan solvent ekstraksiyonu, farkli yogunluktaki iki sivinin bir
ayiricit yardimi ile ayrilmasi islemidir. Ayirici olarak ¢ogunlukla ayirma hunisi kullanilir.
Solvent ekstraksiyonunda, farkli kaynama sicakligina sahip, birbiri igerisinde ¢oziinmeyen
organik ve sulu faz olarak iki bilesen kullanilir. Organik faz, ekstrakt ve seyreltici maddeden
olusur. Seyreltici (genelde su) ekstrakte edilecek iiriinii seyreltir. Rafinat ise ekstrakti alinmis,

genelde ayirma hunisi altinda faz ayrimi yapilmis kisim olarak bilinmektedir.

Sivi-sivi ekstraksiyonunda, ekstraksiyon islemi yapilacak {iriin i¢in ¢oziicli se¢imi ¢ok
onemlidir. Coziicii ile ekstrakte edilecek liriinlin ayni tiir bag yapisina sahip olmasi, yani
birbirinin benzeri olmas1 gerekmektedir. Ayrica birbiri igerisindeki ¢oziiniirliikleri, difiizyon
katsayilar1 ve yiizey gerilimleri, emiilsiyon egilimi, yogunluklarin ve viskozitelerin farkli

olmasi ¢oziicii se¢iminde onemli parametrelerdir [31].
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Acetone
[ | Acetonitrile
Benzene
Butanol
Carbon tetrachloride

Chloroform

X Cyclohexane
Methylene chloride
X Dimethyl formamide
X Dimethyl sulfoxide
Dioxane
Ethanol
Ethyl acetate
X Ethyl ether
X X [X Heptane
X X| X Hexane
X X[ X Isooctane
Isopropyl alcohol
X X| X| X Methanol
Methyl t-butyl ether
Methyl ethyl ketone
X XX X Pentane
Pyridine
Tetrahydrofuran
Toluene
XXX [X[X[X X|X|X]|X|X XXX X | Water
X| X X] Xylene

Sekil 2.21: Birbirleri Ile Céziinemeyen Solventler.
Sekil 2.21°de x ve y ekseni boyunca cakisan ve isaretlenen birbirleri ile ¢6ziinememektedir.
Bunun disinda solventler, yapilarina goére smiflandirtlirlar. Bu smiflandirma tablo 2.8

vasitastyla verilmistir [31].
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Tablo 2.8: Yapilarina Goére Solventler.

Solvent Yap1 Grubu Solvent Adi

Apolar Hidrokarbonlar Karbon disiilfiir, karbon tetrakloriir, sikloheksan

Alifatik Eterler Dibiitil eteri diizopropil eter, dietil eter

Alifatik Alkoller n-Butanol, etanol, izopentanol, metanol, izopropanol, n-oktanol
n-propanol

Dietilen glikol, 2,6-dimetilpiridin, dimetil formamid, N, N-
Cesitli Amidler, Azotlu Yapilar dimetil asetamit, dimetil siilfoksit, N-metil-2-pirolidon, piridin,
tetrahidrofuran, tetrametil iire, trietilenglikol

Asetik Asit, Formamid Cesitleri Asetik asit, benzil alkol, etilen glikol, formamid

Klor Igeren Alifatikler Etilen klorit, metilen klorit

o ) Aseton asetonitril, asetofenon, anilin, benzonitril, bis-(2-
Nitriller, Dioksanlar, Ketonlar etoksietil) eter, y-butirolakton, siyanomorfolin, etil asetat, formil
morfolin, metil etil keton, propilen karbonat

Benzen, bromobenzen, klorobenzen, dibenzil eter, fluorobenzen,

Aromatik Hidrokarbonlar, Eterler . . :
iyodoenzen, metoksibenzen, toluen, p-Ksilen

Diger Yapilar Kloroform, su, m-kresol, tetrafloropropanol

Solvent ekstraksiyonunda solvent ekstraktantlari; iyon degistiricili ekstraktantlar, ¢oziinen

ekstraktantlar ve koordinasyon ekstraktantlar1 olmak lizere ii¢ ¢esittir.

Iyon degistiricili ekstraktantlarda, ekstrakte edilecek {iriin asidik ya da bazik olabilir. Bazik
ekstraktantlarda genelde bir hidrojen fazlaligi mevcuttur. Bu iyonlarin hidroksil iyonuna ya da
diger anyonlara g¢ekimi vardir. Bu ekstraktanlar bazik pH araliginda kullanilir. Asidik
ekstraktlarin ise bir negatif yiik fazlaligt mevcuttur. Asidik ekstraktantlar, asidik pH
degerlerinde kullanilir. Asidik ekstraktantlara 6rnek olarak karboksilik asitler, fosforik asitler,
ve fosfonik asit gruplart verilebilir. Bazik ekstraktantlar ise; birincil, ikincil, tiglinciil ve dortlii

aminlerdir [32].

Coziinen yapidaki ekstraktantlar genelde nétr yapidadirlar. Ilk olarak ¢dziinen su molekiilleri
ile yer degistirerek iyonik metalleri ve kompleks yapilar1 uzaklastirir. Su ile organik
¢oziiciiniin yer degistirilmesi organik ¢Oziiniirligii kolaylastirmaktadir. Daha sonra, iyon

birlesmeleri yapilir. Bunlar toplam yiikii nétrlestirirler. Coziicli ekstraktantlarinin ¢ogu,
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hidrojen atomlarim etrafinda toplayan oksijen atomlari igerir. Hidrojen iyonlari, negatif yiikli
metal kompleksleri ile birlesir, anyonik yapilar meydana gelir. Coziicli ekstraktantlarinda en

yaygin fonksiyonel gruplar ketonlar, eterler, esterler ve alkolleri igerir [32].

Koordinasyon ekstraktantlari, metal tasiyan iyonlari koordine ederek calisir. En yaygin
koordinasyon tipi, bir kenetleme maddesidir. Koordinator ekstraktantlar azot ya da oksijen
grubuna bagli elektron ¢iftlerinden olusurlar. Bu ciftler heterosiklik organik halkalarin

uglarinda birbirlerinden ayrilirlar [32].

Solvent ekstraksiyonunda iki sivinin birbirinden ayrilmasi islemi kesikli ve siirekli prosesler
ile yapilmaktadir. Bu proseslerin se¢imi rafinat icerisinde kalan ekstrakte edilecek iiriiniin
kabul edilebilir konsantrasyonuna gore secilir. Yani rafinat igerisinde ekstrakte edilen tirtinden

kalmamasi ya da ¢ok az kalmasi1 gerekmektedir.

Solvent ekstraksiyonunda ekstraksiyon verimi proses se¢iminde Onemlidir. Ekstraksiyon
verimi diistiikge siirekli proses tasarimi ihtiyaci dogabilir. Denklem 2.37°de dagilim katsayisi,

denklem 2.38’de ise ekstraksiyon verimi formlleri verilmistir [33].

__ Stot,Org
Ds = StotAq (2.37)
100xDs
%E = 1+Ds (2.38)

%E . Ekstraksiyon Verimi
Ds : Dagilim katsayisi
Stot,org : Maddenin ekstrakt fazdaki derisimi

Stot,aq : Maddenin ilk sulu ¢6zelti haldeki derisimi

2.6. DISTILASYON

Distilasyon, iki ya da daha fazla bilesenli karisimlarin, uguculuk farklarindan yararlanilarak
belirli bir sicaklikta buhar fazina gegmesi ve birbirinden ayrilmasi islemidir. Distilasyon
islemi, ¢ogu sivinin termodinamik 6zelliklerine gore ilerler. Distilasyon isleminde kesikli ya

da siirekli olarak; basit distilasyon, flag distilasyon, vakumla distilasyon, su buhari
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distilasyonu, fraksiyonlu distilasyon tiirleri mevcuttur. Bu tiirlerin bazilart ¢ok asamali

distilasyon grubunda da bulunmaktadir. Bazi distilasyon tiirleri asagida verilmektedir [34].

2.6.1. Distilasyon Tiirleri

2.6.1.1. Basit Distilasyon

Kaynama noktasi farkli iki ya da daha fazla sivinin ayrilmasinda kullanilir. Bu islemde
1siticinin verdigi 1s1 ile sivinin ya da sivilarin buhar fazina ge¢mesi, daha sonra bir kondenser
yardimi ile kondensin toplanmasi islemleri yapilir. Ugucu bilesenlerin alindig1, ana ¢ozeltiden

kalan kisim ise tortu olarak alinir. Isitici ile ana ¢ozeltiye direk bir temas yoktur [34,35].

Sekil 2.22: Basit Distilasyon Diizenegi Ornegi.
2.6.1.2. Flas Distilasyon
Bu distilasyonda ayrilacak olan karigimin bir kismi tambur igerisinde siirekli 1s1 eklenmesi ile
buharlastirilir ve buhar siirekli olarak flas tamburuna gonderilir. Siv1 ile denge durumuna
gelebilmesi i¢in, kaynama noktasi diisiik bir 6n buhar, 1sitict yardimu ile tiretilebilir. Buhar1 ve

stvist ile dengede olan ¢ozelti i¢inden ugucu bilesenler bir siire sonra kondensere giderek
kondens olur [34,36].

2.6.1.3. Fraksiyonlu Distilasyon
Fraksiyonlu distilasyon, kaynama noktalar1 birbirine ¢ok yakin sivilar arasinda gergeklesir.
Bir diger ad1 da ayrimsal damitmadir. Fraksiyonlu distilasyon diizeneginde bir kondenser, bir

1sitici, inert dolgularla doldurulmus fraksiyon ekipmani ve bir toplama kab1 mevcuttur. Isitict
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yardimi ile buhar fazina gegen sivilardan uguculugu daha az ya da buhar basinci yiiksek olant,

fraksiyon bolgesinde yogusarak sivi faza gecer [36].

Sekil 2.23: Fraksiyonlu Damitma Diizenegi.

2.6.1.4. Vakumla Distilasyon

Yiiksek kaynama noktali ya da kaynama noktasina yakin sicakliklarda bozunabilen sivilar igin
uygulanan bir distilasyon tiiriidiir. Karisim igerisindeki ugucu sivilarin kaynama noktalar1
birbirinden farkli olmalidir. Kaynama noktasinin bir eksi yonlii basing degisimi nedenli
sicaklik degisimi ile asagi yonlii ¢ekilmesi miimkiin oldugunda, distilasyon diizenegindeki bir

basing azalmasi meydana gelerek daha ugucu bilesen distilat tarafina alinir [37].
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Sekil 2.24: Vakum Distilasyon Diizenegi.

2.6.2. Zeotropik ve Azeotropik Karisimlarin Distilasyonu

Zeotropik karisimlar, iki ya da daha fazla siv1 bilesen barindiran, buhar-sivi dengesinin ayni
olmadig1, kaynama noktalar1 birbirinden farkli olan karisimlardir. Zeotropik karisimlarda tiim
bagil ugucu maddelerin kaynama noktasi, herhangi bir bilesenin kaynama noktasindan daha
biiyiik ya da daha kiiciik olabilir. Herhangi bir zeotropik sistem nitel olarak, sabit uguculuk
degerlerine sahip ideal ikili sistemin sabit uguculuklarinin hesaplanmasinda kullanilan bilgiye
bagh olarak, ideal ikili sistemlere yaklastirilabilir. Zeotropik karigimli distilasyon sistemleri
daha ¢ok iki ya da ii¢ sivi karigiminin ayirim iglemine gore kuruludur fakat daha fazla

bilesenli sistemlerin varligi da mevcuttur [36].

Azeotropik karisimlar, karisim igerisinde bulunan sivilarin uguculugunun, bir veya daha
fazlasina esit oldugu karisimlardir. Azeotropik karisimda, fazlar arasinda kiitle aktarimi
gerceklesir, her fazin kompozisyonu sabit kalir, fakat esit olmasi gerekmez. Azeotropik
karigimlarin sivi-buhar dengesi aynmidir. Karisimlarin kaynama noktalart farkli olsa da
azeotropik karisim olusturan bilesimler, beraber saf bir bilesen gibi davranir ve ayn1 sicaklikta
buhar fazina gecerler. Karisimi olusturan bilesenlerin saf haldeki kaynama noktalarinin
altinda ya da tstiinde kaynama noktas1 olusabilir [36,37,38]. Su ile azeotropik nokta olusturan

kimysallarin bazilari tablo 2.9 vasitasiyla verilmistir [38].
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Tablo 2.9: Su ile ikili Azeotropik Nokta Olusturan Yapilar.

Azeotropik Kaynama Gaz Faz1 Bilesimi,

Kimyasal Formiilii Kimyasal Adi
Noktas1 (°C) 1 bar (Yiaz)

CHCl, Triklorometan 56,1 0,16
CH,0 Formaldehit 82,6 0,93
HCOOH Formik Asit 107,2 0,43
C,H;N Asetonitril 76,8 0,31
C,HsOH Etanol 78,1 0,10
C4HgO Tetrahidrofuran 63,5 0,18
C4Hg0O; Etil Asetat 70,4 0,30
CsHsN Piridin 94,1 0,75
CeHia Hekzan 61,6 0,21
CsH414,0 1-Hekzanol 94,7 0,94
C/Hg Toluen 84,1 0,52
CsHyp m-Ksilen 92 0,77

Ikili ya da {iclii sistemlerde relatif uguculuk degeri 1°den kiiciikse azeotropik karigim saf
haldeki kaynama noktasinin altinda, 1’den biiyiikse saf haldeki kaynama noktasinin {istiinde

gaz faza gecer. Relatif ucuculuk (K), denklem 2.39’da gosterilmistir [36,37,39].

K=Y (2.39)

xi
xi: 1 bileseninin s1v1 faz1 bilesimi.

yi: 1 bileseninin buhar fazi bilesimi.
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Azeotropik karigimlarin ayirilmasinda farkli islemlere ihtiyag duyulabilir. Azeotropik nokta
olusturulacak aymrim isleminde, bir azeotrop olusturucu madde yardimi ile ekstraktif
distilasyon ve azeotropik distilasyon yapilabilir. Azeotrop olusturucu madde olmadan da

vakumlu damitma ve basing salinimli damitma kullanarak ayirma yapilabilmektedir [37].

Homojen, yakin kaynama noktali ya da azeotropik karisimlarin ayrilmasi igin ekstraktif
damitma kullanilabilir. Kismi basinct ya da bir bilesenin uguculugunu azaltarak, biitiin
karisim igindeki uguculugu artirmak igin karisima diger bilesenlere gore diisik kaynama
noktali bir sivi eklenir. Eger karisim igerisinde azeotrop olusturacak bilesenlerden biri,
eklenecek sivinin kaynama noktasindan diisiikse yine ekstraktif damitma gergeklesir.
Azeotropik damitmada, karisimdaki bilesenlerin biriyle heterojen, diisiik kaynama noktali
azeotrop olusturmak igin bir siiriikleyici kullanir. Bu durumda, buharin faz ayrimi kullanilir.
Bunun icin buhar ¢ikisinda bir kondenser gereklidir. Her iki sivi fazda farkh

konsantrasyonlarda siiriikleyicileri vardir [37].

2.7. BUHARLASTIRMA

Buharlagma; bir {iriin igerisindeki s1v1 faz ugucu bilesenin, itici bir gii¢ yardimi ile gaz fazina
ge¢mesi islemidir. Buharlastirma ile igerisinde organik ya da inorganik, ucucu olmayan
iirliniin konsantrasyonu artacaktir. Genelde uzaklastirilan ugucu bilesen sudur. Buharlagtirma
isleminde, {iriiniin konsantrasyonunu arttirmak icin bir 1s1 kaynag gereklidir. Uriiniin
kaynama noktasina ulasip buharlagsmasi i¢in, uygun sicaklik ve basingli ortamlar olusturulur.
En ¢ok uygulanan buharlastirma islemi, {irlinlin yiiksek sicakliga sahip 1sitict akigkan ile
isitilip, vakum altinda kaynama noktasi diisiimii yapilan tiiriidiir. Buharlastirma isleminde
kaynama noktasina ulasip buhar fazina gecen bilesen, bir sogutucu akiskan yardimi ile

sogutularak sivi faz olarak kazanilabilmektedir [40].

Buharlasma islemi, iriiniin yilizeyindeki buhar basinci ile ortamdaki buhar basincinin
arasindaki fark ne kadar fazla ise o kadar hizlidir. Buharlasma hizina etki eden faktorler ise;
stvi boliime 1sitict kaynaktan 1s1 iletiminin hizi, bir kilogram suyun buharlagtirilmasi icin
gerekli 1s1 miktari, sivinin buharlasmadan 6nceki ulasabilecegi en yiiksek sicaklik miktari,
kaynama noktasindaki basing ve buharlagma islemi boyunca {iriiniin kimyasal degisimleri

olarak gosterilmistir [40].
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Buharlastirma isleminde kiitle ve enerji denklikleri yapilarak iiriiniin istenilen konsantrasyon
degerine getirilmesi i¢in uygulanacak itici giiciin sayisal karsiliklart belirlenir. Vakum
altindaki bir buharlastiricinin enerji denkligi denklem 2.40, madde denkligi denklem 2.41 ile
belirtilmektedir [41].

Q = Whunar X Apuhar = Whesleme X CPoesieme X (T2 = T1) + Wacurulan X Augurulan (2.40)
Whesteme = Whonsantre + Wogurulan (2.41)
Whuhar  : Isitict buhar miktart (kg/s)
Whesieme : Besleme ¢ozeltisi miktari (kg/s)
Wcurulan Uriinden ugurulan ugucu bilesen miktar (kg/s)
Wionsantre: Derisimi artan iiriin miktart (kg/s)
Aouhar - Isitict buhar gizli 1s1s1 (kcal/kg)

CPoesteme : Besleme 1s1 s18as1 (kcal/kg.K)

T, : Konsantre iiriin sicaklig1 (°C)
T, : Besleme iiriin sicakligi (°C)
Q : Aktarilan enerji (kcal/s)

Buharlasma islemini  gerceklestiren  ekipmanlar  buharlastiricilardir.  Buharlastirici
smiflandirmasi ¢ok ¢esitlidir. Giiniimiizde kullanilan bazi buharlastiric: tipleri ise; zorlanmis
sirkiilasyonlu buharlastiricilar, diisen film buharlastiricilar, yiikselen film buharlastiricilar,
Karigtiricili ince film buharlastiricilar, kisa tip dikey buharlastiricilar, uzun tip dikey

buharlastiricilar ve gember tip dikey buharlastiricilar olarak gosterilmektedir.

2.7.1. Diisen Film Buharlastiricilar

Diisen film buharlastiricilar, deniz  suyunun aritilmast amaciyla tasarlanmustir.
Bubharlastiriciya beslenen ¢ozelti, dikey borulu esanjor kisma iistten girer, yukaridan asagi
dogru akar. Bu akma islemi sirasinda ¢ozelti bir film olusturur ve 1s1 transferi gergeklesir.

(Cozeltinin iginden gectigi borunun etrafinda bir 1sitic1 akiskan dolasir, ¢ézelti asagiya dogru
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yonelir ve konsantrasyonu artar. Olusan filmin her iki tarafinda da faz degisimleri olur,
borular igerisindeki {riiniin siirekli viskozitesi artar ve vakum ile ucucu bilesenler gekilir.
Isitic1 akiskan da 1sisin1 besleme ¢ozeltisine verir. Isitict akiskan olarak genellikle doymus
buhar kullanilir. Diisen film buharlastiricida 1s1 transferi oldukega kiigiik bir sicaklik farki ile

gerceklesebilir, bu yonden de isletme maliyetlerine 6nemli katkisi vardir [42].

Diisen film buharlastiricida bir sirkilasyon pompasi, vakum pompasi, bazi tiplerde 6n 1sitici,
borulu esanjor, bir buhar bélmesi ve ugucu bilesenlerin sivilastirilmasi amaciyla bir kondenser
ya da kondenser grubu ile bir seperatér mevcuttur. Isitict akigkan ile besleme ¢ozeltisinin akis

yonleri birbirlerine ters yonde olmalidir [43].
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Sekil 2.25: Diisen Film Buharlastirici Prosesi.
2.7.2. Kanstiricil ince Film Buharlastiricilar

Karistiricili ince buharlastiricida; bir ¢ozeltinin, stispansiyonun ya da kolloidal bir sivinin, bir
karistiric1 yardimi ile dikey bir kolona verilip, vakum altinda ugucu bilesenlerinin alinmasi
islemi yapilir. Kolon igerisinde silindirik yonle hareket eden rotor bigagi, merkez-kac¢ kuvveti
ile ¢ozeltiyi ince bir film gibi kolonun yiizeylerine sivayip, kavisli dalgalar olusturarak kolon
duvarinda ince tabakali bir film haline getirir. Karistiric1 devri ve kolon c¢apt buharlastirma
icin 6nemli parametrelerdir. Kolon disindan gegen 1sitici akiskan ince film halindeki tabakay1

isitir ve vakum yardimi ile ugucu bilesenler ¢ekilir. Konsantrasyonu siirekli artan iiriin, alt
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iirlin toplama kabina gelirken, ugucu bilesen de bir kondenser yardimi ile sivilastirilir. Alt
tirlinlin istenilen konsantrasyona ulagmamasi durumunda, sirkiilasyon pompasi ile ¢ozelti

tekrar buharlastiriciya gonderilebilir. Isitic1 akigkan olarak genelde kizgin yag kullanilir [44].

Ince film buharlastiric1; yumusak ve sert mum iiretiminde, izosiyanat ve prepolimer eldesinde,
metil ester dretiminde, sentetik regine iiretiminde (epoksi, alkid, fenol, polyester), ilag
sanayinde, margarin iretiminde, solvent geri kazanimlarinda ve petrol {irlinleri
kazanimlarinda kullamilir. Bu bubarlastiricinin en biiyiik avantaji, karistirict bigaklarinin
yliksek viskozite degerlerine sahip iiriinii sicak duvarlara sivanmasini saglanmasidir. Bigaklar

ve kolon duvari arasinda 2cm kadar bir aralik kalmalidir [44].
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Sekil 2.26: ince Film Buharlastirict Gorseli®.

> https://inchemcorp.com/thin-film-distillation.html, [22 Subat 2019].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KULLANILAN KiMYASALLAR VE CiHAZLAR

3.1.1. Denemelerde Kullanilan Kimyasallar

Denemelerde kullanilan kimyasallar pentaeritritol atik ¢6zeltisi ayirma islemlerinde, polyester
poliol reaksiyonlarinda ve sert kopiik reaksiyonlarinda kullanilmistir. Pentaeritritol atik
cozeltisi (PAC) icerisindeki pentaeritritol bilesenlerin dagilimlarina gore molekiil agirlig
hesaplanmistir. Ayirma islemi gerceklesmis pentaeritritol atik ¢ozeltisi polyester poliol
reaksiyonunda hammadde olarak kullamilmistir. Denemelerde kullamilan kimyasallar tablo

3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1: Denemelerde Kullanilan Kimyasallar.

Kimyasal Goriints, Yogunluk MA Tedarikgi
Kimyasal Ad1 Kullanim Yeri 3 ]
Formiil 25°C (g/em®) (g/mol) Firma
Pentaeritritol PAC Ayirma MKS
Pentaeritritol Attk  bilesenleri Islemleri, Sivi, Marmara
. .6 . 1173 148,0
Cozeltisi ve su Polyester Poliol Sarimtrak Entegre
karisimi Reaksiyonu’ Kimya
] PAC Ayirma Stvi,
Tetrahidrofuran C,HgO . ) . 0,89 72,1 Merck
Islemleri Renksiz
. PAC Ayirma Stvi, .
Etil Asetat C4Hs0; . . 0,90 88,1 Tekkim
Islemleri Renksiz
. PAC Ayirma Stvi,
Ksilen CgHyo , ) 0,86 106 J.T. Baker
Islemleri Renksiz

Polyester Poliol .
. S1vi, Fisher
Gliserol C3HgOs ve Sert PU Kopiik 1,26 92,1 )
] Bulanik Chemical
Reaksiyonu

6 . e . . . .
Pentaeritritol atik ¢6zeltisi, ayirma islemlerinin yapilacagi numunedir.

’ Polyester poliol reaksiyonunda pentaeritritol atik ¢ozeltisi igerisindeki MFC yogunluklu kisim kullanilmistir.
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Tablo 3.1 (Devam): Denemelerde Kullanilan Kimyasallar.

Kimyasal Goriiniis, Yogunluk MA Tedarikgi
Kimyasal Ad1 Kullanim Yeri 3 .
Formiil 25°C (g/cm®) (g/mol) Firma
o ) Polyester Poliol ~ Kat1 Toz, )
Adipik Asit CeH1004 ) 1,36 146,1 Tekkim
Reaksiyonu Beyaz
] o Polyester Poliol Kati Pul,
Ftalik Anhidrit CgH,04 ) 1,53 148,1 Merck
Reaksiyonu Beyaz
o ] Polyester Poliol Sivy, Merck,
Dietiten Glikol C4H1004 . . 1,12 106,1 .
Reaksiyonu Renksiz Veskim
Sert PU Képiikk  Stvi, Koyu
PM-200 pMDI - ) ] 1,25 350-400 Wanhua
Reaksiyonu Siyah
o Sert PU Kopiik Sivi,
Trietil Fosfat CsH1504P i ) 1,07 182,1 Alfa Aesar
Reaksiyonu Renksiz
Dimetil
. . Sert PU Kopiik Sivi, .
Siklohekzil CgH7N ) ) 0,87 127,2 Evonik
Reaksiyonu Renksiz
Amin Katalizor
Sert PU Kopiik Sivi, Fisher
n-Pentan CsHypo ) ) 0,626 72,1 )
Reaksiyonu Renksiz Chemical
Sert PU Kopiik Kati1 Toz,
Potasyum Asetat CH3;COOK . 1,57 98,1 Merck
Reaksiyonu Beyaz
Silikon Sert PU Képiik Stvi, .
- . ) - - Evonik
stabilizator Reaksiyonu Renksiz
Muadil Polyester Sert PU Képiik  Sivi, Koyu .
] - . . 1,15 516 Purinova
Poliol Reaksiyonu Kahverengi

3.1.2. Analizlerde Kullanilan Kimyasallar

Denemeler yapilirken ve deneme sonuglari tayin edilirken kullanilan kimyasallar tablo 3.2
vasitasiyla gosterilmistir. Bu kimyasallarin bazilari, birden fazla analizde kullanilmis

olabilmektedir.
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Tablo 3.2: Analizlerde Kullanilan Kimyasallar.

Kimyasal Kimyasal Goriliniis,  Yogunluk MA Tedarikgi
Kullanim Yeri 3 ]
Ad1 Formiil 25°C (g/cm®) (g/mol) Firma
Asetik Sivi,
L C4HgO3 Hidroksil Sayis1 Tayini . 1,08 102 Merck
Anhidrit renksiz
- - Sy,
Toluen C/Hg Asidite Tayini ) 0,87 92,1 Merck
Renksiz
- - - - SIVI’ -
Etanol C,Hs0H Asidite Tayini . 0,79 46,1 Tekkim
Renksiz
. GC Cihazinda
Hekzametil . Stvi,
o CeH1oNSI, Pentaeritritol Dagilim . 0,78 161,4 Merck
Disilizan o Renksiz
Analizi
L GC Cihazinda
Trimetil . Sivy,
. C3H,SiCl Pentaeritritol Dagilim . 0,86 108,6 Merck
Kloro Silan - Renksiz
Analizi
GC Cihazinda
. Pentaeritritol Dagilim S1vi,
Piridin CsHsN ) 0,98 79,1 Merck
Analizi, Hidroksil Sayis1 ~ Renksiz
Tayini
] Asidite ve Hidroksil Kat1 Toz, Honeywell
Fenolftalein CyoH1404 1,28 318,3 )
Sayis1 Tayini Beyaz Riedel
0,5N
Sivi,
Sodyum NaOH+H,0 Hidroksil Sayis1 Tayini . - - Merck
) ) Renksiz
Hidroksit
0,1 N
. - Sivi,
Potasyum KOH+ H,0 Asidite Tayini ) - - Merck
) ) Renksiz
Hidroksit
Hydranal CH30H +
Karl Fischer Cihazi ile Su Sivi, Fluka
Coulamat C3H4N, + o - - )
Tayini Acik Sar1 Analytical

AG-H CiHaN
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3.1.3. Kullanilan Cihaz ve Ekipmanlar

Pentaeritritol atik ¢ozeltisi ayirma islemlerinden sert politiretan kopiik eldesine kadar olan

stirecte kullanilan ekipmanlar tablo 3.3 vasitasiyla gosterilmistir.

Tablo 3.3: Kullanilan Ekipmanlar.

Ekipman-Cihaz Adi Marka-Cihaz Tipi Kullanildig1 Asamalar
Dijital Isiticili Manyetik Karistirict VELP, Arex-6 Tim Asamalar
Dijital Terazi Sartorius, GP3202 Tiim Asamalar
Hassas Terazi Metler Toledo Tiim Asamalar
Etlv Binder 03-56640 PAC Ayirma Islemleri

. ) Brokfield DV-2T No: ) o
Viskozimetre Polyester Poliol Analizleri
8670234

Agilent Thecnologies )
Gaz Kromotografi Cihaz1 PAC Ayirma Islemleri
7890A-CN10471023

Iletkenlik Cihaz1 Orion 4 Star- B10760 PAC Baglangi¢ Analizleri
Kiil Firmi Protherm LF-120/7 PAC Baglangi¢ Analizleri
Refraktometre ABBE-2WAJ 051084 Polyester Poliol Analizleri
Kronometre Casio-Hs 3V Sert Poliiiretan Kopiik Reaksiyonu
pHmetre Orion 3 Star - B 27738 PAC Baglangi¢ Analizleri

PAC Ayirma Islemleri,
Vakum Pompasi CAMAK-4810461729 ) )
Polyester Poliol Reaksiyonu

SEM Cihaz1 SEM FEI Inspect S50 Sert Poliiiretan Kopiik Testleri

Zwick Roel — XForceP
Basma Test Cihazi Sert Poliiiretan Kopiik Testleri
753599

Termometre Sinar E010615 Tiim Asamalar
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Tablo 3.3 (Devam): Kullanilan Ekipmanlar.

Ekipman-Cihaz Adi Marka-Cihaz Tipi Kullanildig1 Asamalar
Dijital Problu Termometre Fluke - 5211 Tiim Asamalar

Karl Fischer Su Tayin Cihazi KEM-MKC501 Polyester Poliol Analizleri
Yukardan Karigtiric Stuart-SS10 Tim Asamalar

PAC Ayirma Islemleri, Polyester
Gozli Balon Isitict Elektromag-MX120 ) .
Poliol Reaksiyonu

PAC Ayirma Islemleri, Polyester

Su Banyosu Niive-BS402 ) .
Poliol Reaksiyonu

3.2. PENTAERITRITOL ATIK COZELTIiSi AYIRMA ISLEMLERIi

Pentaeritritol prosesinden islem gormemis bir sekilde alinan, igerisinde pentaeritritol
bilesenleri ve su bulunan atigin polyester poliol iiretiminde bir hammadde olarak kullanilmasi
amact ile bazi yontemler denenmistir. Ayirma islemleri Oncesinde atik igerisindeki
pentaeritritol dagilimi ve kati madde ile atiktaki pH, iletkenlik, kiil, asidite tayini analizleri
yaptlmistir. Biitiin ayirma islemlerinde bu baslangic pentaeritritol atik cozeltisi iiriini
kullanilmistir. Polyester poliol iiriiniinde kullanilan ayirma islemi gerceklesmis pentaeritritol
atik c¢ozeltisinin igerisindeki su muhtevasi sebebi ile polyester poliol olusumundan sonra
izosiyanat ile reaksiyona girip yan iirlinler olusturmasini onlemek i¢in pentaeritritol atik
¢Ozeltisi iirliniiniin katt madde oran1 %80 {izerine c¢ikarilmaya calisilmistir. Baslangicta
pentaeritritol atitk  ¢Ozeltisinin  igerisindeki suyu ¢ozeltiden ayirmak ve ¢ozelti
konsantrasyonunu arttirmak i¢in ayirma islemleri yapilmistir. Daha sonra atik igerisinde
bulunan DPE ve MPE o6zellikli pentaeritritol bilesenlerinin isletme igerisinde kullanilabilecegi
diistiniilerek pentaeritritol atik ¢6zeltisinin etil asetat ve tetrahidrofuran ile ekstraksiyonu
islemi gergeklestirilmistir. Bu kimyasallarin, siklik ve dogrusal pentaeritritol formal yapilarini
ekstrakt fazina ¢ekerek ayirim islemine katkida bulunacag diistinilmistiir [7,8]. Pentaeritritol

atik ¢ozeltisinin ayirma islemlerinde ¢esitli yontemler belirlenmistir.
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3.2.1. Pentaeritritol Atik Cozeltisi Derisiminin Vakum Distilasyonuyla Arttirilmasi

Pentaeritritol iiretim prosesinden islem gérmeden alinan pentaeritritol atik ¢ozeltisi derigimi,
vakum distilasyonu yardimu ile arttirtlmaya ¢alisilmistir. Buradaki amag, yiiksek sicaklik ve
vakum altinda atik iirlin igerisindeki suyu uguculuk farkindan yararlanilarak almak, atik
tirtindeki katt madde miktarini arttirmak ve polyester poliol reaksiyonunda hammadde olarak
kullanmaktir. Isitici akigkani buhar olan bir pilot reaktére 1000 gram numune eklenmistir.
Sicaklik kademeli olarak cikarilir ve ortam basinci vakum ile minimuma disiiriiliir. Islem
baslangicindan kondens gelisi kesilene kadar islem devam eder. Bu asamadan sonra sistem

oda sicakligina getirilip etiivde 2 saat 120 °C’de kat1 madde analizi yapilir.

3.2.2. Pentaeritritol Atik Cozeltisi Derisiminin Basit Distilasyon ile Arttirilmasi

Islemi

Pentaeritritol atik ¢6zeltisinin icerisindeki suyun tamaminin ya da bir kisminin ayiriminin
yapilip, geri kalan derisik kismin polyester poliol reaksiyonunda kullanilmasi amaciyla basit
distilasyon diizenegi kullanilmistir. Alttan bek alevi yardimu ile 1sitilan atigin, ilk kondensini
verdigi kondenser Oncesi gaz sicakligi kaydedilir. Sicaklik ol¢timi silifli termometre ile
yapilir. Kondenser éncesi gaz sicakligi 125 °C’ye kadar ¢ikarilir ve kondens gelmeyene kadar
tiriin 1sitilir. Islem siiresi kaydedilir. 18 °C’deki kuyu suyu kondensere gonderilir ve
pentaeritritol atik ¢ozeltisi igerisindeki ugucu bilesenler kondens toplama kabinda toplanir.
Ortam sicakligina kadar sogutulan derisik iiriiniin katt madde analizi etiiv yardimu ile yapilir.

Basit distilasyon diizenegi sekil 3.1 vasitasiyla gosterilir.
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Sekil 3.1: Basit Distilasyon Diizenegi.

3.2.3. Pentaeritritol Atik Cozeltisi Derisiminin Ince Film Buharlastirica ile

Arttirilmas: Islemi

Pentaeritritol atik ¢dzeltisinin derisiminin arttirilmasi isleminde Atilim Makina Firmasinda
bulunan ince film buharlastirict kullanilmistir. S1v1 faz iiriin igerisindeki ugucu bilesenler, bir
1s1tict ceket ve vakum yardimai ile ayristirilir. Isitict akiskan kizgin yagdir. Bazi uygulamalarda
doygun buhar da kullanilmaktadir. Pentaeritritol atik ¢dzeltisi, tiriin besleme hunisinden ince
film buharlastirictya yukaridan verilir. Huni altinda manuel olarak ayarlanan vana yardimi ile
{iriin besleme debisi ayarlanir. ince film buharlastirictya iistten giren besleme iiriinii bir tahrik
elemani yardimi ile buharlastiric1 ylizeyine sivanir ve bir film tabaka olusur. Bu sayede 1s1
transfer yilizey alan1 artmis beslemedeki ugucu bilesenleri yukaridan asagiya kademeli olarak
almir ve kati madde yilizdesi arttirilmis iiriin alt taraftan iiriin toplama kabinda toplanir.
Vakum ile ¢ekilen gaz fazli ugucu bilesen, dis bolgede yer alan bir kondenser yardimi ile
kondens edilir, bir kaba aktarilir. Degiskenler gdsterge panosundan takip edilir. Buharlastirici

icindeki karistirict mekanizma, buharlastirict cidarinda {iriinii sivayarak bir film olusturulur.
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Burada iiriiniin 1sitic1 ceket ile temas alani arttirmakta, iiriin i¢erisindeki ugucu bilesenlerin
kalis siiresi de kismen azaltmaktadir. Besleme {iriiniinden ayrilan ucucu bilesenler vakum ile
cekilerek bir kondenser yardimi ile sivilastirilmakta ve bir kondens kabinda toplanmaktadair.

Ince film buharlastiric1 gorseli sekil 3.2 vasitasi ile verilmistir.

Sekil 3.2: Pilot ince Film Buharlastirict Gorseli .

Sekil 3.2°deki ekipmanlar sirasi ile, {iriin besleme hunisi (1), ince film buharlastirici (2), 1sitic
yag diizenegi (3), konsantre iiriin kab1 (4), ugucu bilesen kondens kabi (5), vakum pompast

(6), gosterge panosu (7), kondenser (8), karistirict (9) seklindedir.

Ince film buharlastiricida iki deneme yapilmistir. Birinci deneme buharlastirict sartlarini
ayarlamak igin, ikinci deneme ise buharlastirici sartlarinin simir degerlere ¢ikarilmasi ile
pentaeritritol atik ¢ozeltisinin maksimum derisime ulasmasi igin yapilmistir. Karistiricinin
karistirma devri, beslemenin sicakligi, kondenser 6ncesi sicaklik, 1sitic1 yag sicakligi, sisteme

uygulanan vakum ve iiriin debisi sartlar1 bu amag i¢in optimum sartlar bulunarak ayarlanir.
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Numune buharlastiricidan derisik olarak ¢ikar ve kondens gelisi bitene kadar numune
sirkiilasyonu devam eder. Deneme sonunda derisik pentaeritritol atik ¢ozeltisinin kat1 madde
oranina ve pentaeritritol dagilimina bakilir, distile suyun ise sadece sadece kat1 madde yiizdesi

Olciiliir.

3.2.4. Pentaeritritol Atik Cozeltisi Derisiminin Diisen Film Buharlastirici ile

Arttirilmasi Islemi

Diisen film buharlastirict denemesi, pentaeritritol atik ¢ozeltisinin derisiminin maksimum
seviyelere ¢ikartilip, polyester poliol iiretiminde kullanilabilmesi i¢in yapilmistir. Bu deneme
icin Gebze’de, Tiibitak Marmara Arastirma Merkezi Gida Enstitiisii’nde bulunan diisen film
buharlastirict kullanilmistir. Diisen film buharlastiric1 gorseli sekil 3.3 vasitasiyla

gosterilmistir.

Sekil 3.3: Pilot Diisen Film Buharlastiric1 Gorseli.

Diisen film buharlastiricida pndmatik vana ile 6 bara ayarlanan doygun buhar, buharlastiriciya
bir ceket sarmali sayesinde gonderilir. PI-1 manometresi bu basinci dogrulamak i¢in
bulunmaktadir. Buharlastiricida 6n 1sitma 6 barlik buhar hattindan bir by-pass alinarak yapilir.
Uriin diismeye baslarken ceket hattindan yine 1sitic1 buharin 1s1si1 alir. Uriin kabina

bosaltilan pentaeritritol atik ¢ozeltisi beslemesi pompa-1 yardimu ile yapilir. Besleme debisi
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bir debi dlger yardimu ile 6lgiiliir. On 1siticidan gecen besleme ¢ozeltisi diismeye gegcmeden
once TT1 sicaklik okuyucusunda sicakligi okunur. Cozeltinin derisimi, yliksekligi 4m, ¢ap1
0,05 m olan bir bolmeden hazneye gelene kadar artar. Derigsimi siirekli artan pentaeritritol atik
¢ozeltisi, pompa-2 yardimu ile siirekli tirtin kabina geri gonderilir. Pompa-1 ise tekrar derisimi
artan iriinii buharlastirictya besler. Huni dncesi son noktada olan TT2 sicaklik 6lgeri {irtiniin
buharlastirict ¢ikis sicakligini gostermektedir. Huni iizerinde bulunan PI-2 manometresi iiriin
tizerindeki vakum miktarini 6l¢erken, PI-3 basing Olgeri ise kondenser sonrasi vakum
miktarini 6lgmektedir. Isitict buhar kondensi ise tekrar buhar tiretim bolgesine

gonderilmektedir. Diisen film buharlastirict 6n gériinimii sekil 3.4 vasitasi ile gosterilmistir.

_~TTL
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On Eiuhar Girigi (4) l
Isitma £
A'va y
L Yikzeklik: 4m ::L
Sbar Cap :0,05m -
pohar P d
| ]
M n
Pnématik d
VELE ]
r
On Izttma Buhaen P13 | |
Kondens Vakum
Kondens | Pompas
3 - Tanla
Deri Olger — Usiin Sigkiilazven

Q

Pempal Pompsl

R

Sekil 3.4: Diisen Film Buharlastirict On Gériiniimii Cizimi.

Diisen film buharlastiricida kaynamanin meydana geldigi sicaklik TT2 sicaklik gostergesi
vasitasi ile okunup kaydedilir. Diizenekte optimum sartlar1 olusturulurken 6n 1sitma bolgesi
sicakligt (TT1), huni girisi triin sicakligi (TT2), huni ¢ikist vakum degeri (PI-1) ve kondenser
sonras1 vakum degeri (PI-2) degerleri kaydedilir.

Diisen film buharlastiricida saatlik debi miktar1 debi dlger yardimi ile gosterilmektedir.
Kondens tankina kondens birikiminin bittigi ve iirlinde renk degisimi basladigi anda deneme
durdurulur. Derisimi artan pentaeritritol atik ¢ozeltisinin pentaeritritol miktar1 etiivde kati

madde tayini yontemi ile dl¢tilmistiir.
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3.2.5. Pentaeritritol Atik Cozeltisi Icerisindeki Suyun Ksilen ile Azeotropik Nokta

Olusturarak Uzaklastirilmasi Islemi

Diisen film buharlastiricida suyunun biiyiik bir miktarinin uzaklastirildigi ve derigimi arttirilan
pentaeritritol atik ¢6zeltisinin, buharlastiricida ayirimi yapilamayan geriye kalan suyunun
uzaklastirilmasi i¢in su ile azeotropik nokta olusturabilen ksilen kimyasali kullanilmustir.
Buradaki amag, pentaeritritol atik ¢dzeltisindeki suyun, maksimum miktarda atiktan
uzaklastirilmasini ~ saglayarak  polyester  poliol  reaksiyonuna hammadde olarak
kullanilabilmesinin 6niinii agmaktir. Su ve m-ksilen birbiri ile sekil 3.5’teki gibi azeotropik
nokta olustururlar. Bu karisimda molce su %79, m-ksilen %21 iken agirlikga m-ksilen %60,

su %40 oraninda var olmasi gerekliligine gére hesaplamalar yapilmistir.

Azeotropic Data
[EDDB=174] Water + [ZDDB=175] m-Xylene
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Sekil 3.5: Su ve m-Ksilenin 1 Bardaki Molce Karisim Oranlar1 ve Azeotropik Kaynama Sicakliklar®
Diisen film buharlastirict denemesi sonucu derisimi arttirilan pentaeritritol atik ¢ozeltisi
icindeki su miktar1 hesaplanmis, ksilen miktar1 bu orana gore atiga eklenmistir. 265 gram
alinan numune igerisinde bulunan 63 gram suya denk gelen m-ksilen miktar1 95,5 gramdir. Bu
karisim, 30 dk boyunca manyetik karistirict yardimai ile karistirllmistir. Manyetik karistirict ile
karigan ¢ozelti daha sonra basit distilasyon diizenegine yerlestirilir ve bek alevi yardimi ile

alttan 1sitilir. Distilasyon son sicakligi 125 °C’ye kadar ¢ikarilir ve kondens gelisi

®Dortmund Data Bank Azeotropic Data, http://www.ddbst.com/en/EED/AZD/AZD%20Water%3Bm-Xylene.php, [Ziyaret Tarihi: 14 Mart
2019].
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sonlandiginda ve iiriinde kararmalar basladiginda deneme sonlandirilir. Son iiriindeki
pentaeritritol miktari kat1 madde analizi yardimiyla, pentaeritritoliin bilesenlerinin dagilimi ise

gaz kromotografi cihazi yardimiyla 6lg¢iiliir.

3.2.6. Pentaeritritol Atik Cozeltisi Icerisindeki Formal Pentaeritritol Yapilarimin Etil

Asetat ile Ekstraksiyonu Islemi

Pentaeritritol atik ¢ozeltisi igerisindeki MFC ve MFL’nin aymrimi denemesi, Barth ve
arkadaslarinin [7] ¢alismalari esas alinarak, etil asetat ekstraksiyonu yontemi ile yapilmistir.
Ekstraksiyon islemi sonrasinda ekstrakt icerisinde bulunan MFC, MFL, su ve etil asetat
icerikli karigimdan, basit distilasyon diizenegiyle ucuculugu diger bilesenlere gore fazla olan
etil asetat ve su uzaklastirilip, derisik haldeki ekstraktin polyester poliol reaksiyonunda
kullanilmast amaglanmistir. Ayrica ekstraksiyon sonunda ayirma hunisinin altinda kalan
rafinat kismin igerisinde fazla miktarda bulunan MPE ve DPE yogunluklu pentaeritritol
bilesenlerini de pentaeritritol {iretim prosesine kazandirmak amaclanmistir. Etil Asetat ile
pentaeritritol atik ¢ozeltisi orami kiitlece 2:1 segilmistir. Ekstraksiyon islemi 45 dakika
siirmiis, islem 55 °C’de gerceklestirilmistir. Karisim yapilirken 1sitict problu manyetik
karistirict kullanilmistir. Ekstraksiyon sonunda karisim bir ayirma hunisine alinmis ve 1 saat
beklenilmistir. Ekstrakt igerisindeki su ve etil asetat kaynama noktasi farkindan yararlanilarak
basit distilasyon ile ayrilirken, rafinat kisim ise bir vakum pompasi vasitasi ile filtre edilmis,
filtre {istii lirlinde daha c¢ok kat1 bilesenler, filtre alt1 {irlinde ise daha ¢ok ¢oziinmiis bilesenler
kalmistir. Ekstrakt, rafinat ve rafinatin vakumlu filtre ile muamelesi sonucu olusan filtre {istii
kristal ve filtre alt1 s1visi etil asetatin kaynama noktasinin 77 °C ve suyun kaynama noktasinin
100 °C olmasi nedeni ile 85 °C ve 120 °C’de kati madde analizi yapilmistir. Kat1 madde
analizlerinde su ve etil asetatin bilesimlerini hesaplamak amaci ile ugucu bilesenler lizerinden

kat1 madde analizi yorumlanmasi tablo 3.4 vasitasiyla gosterilmistir.
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Tablo 3.4: Etil Asetat Ekstraksiyonu Kat1 Madde Analizi Agiklama Y 6ntemi.

Uriin (%) Ugurulan Bilesen, 85 °C (%) Ugurulan Bilesen, 120 °C
Ekstrakt Etil Asetat Etil Asetat + Su
Rafinat Etil Asetat Etil Asetat + Su
Rafinat Vakum Filtre Kristali Etil Asetat Etil Asetat + Su
Rafinat Vakum Filtre Filtrati Etil Asetat Etil Asetat + Su

Burada % su miktari; 120 °C’deki nem yiizdesiyle (N1z0), 85 °C’deki nem yiizdesinin (Ngs)

farki ile bulunur. Bu ifade denklem 3.1 vasitasi ile gosterilmistir.
% Su = N120 = Ng5 (31)

Ekstraktin basit distilasyon sonrasi katisinda ve rafinatin vakumlu filtrasyon iglemi sonrasinda
filtre Gstiinde kalan kristalinde bulunan pentaeritritol bilesenleri GC cihazi yardimi ile
Olctilmistiir. Ekstrakt i¢erisindeki MFC miktarinin beslemedeki MFC miktarina oran1 ayirma

verimi olarak hesaplanmis ve denklem 3.2 vasitasiyla gosterilmistir.
%A.Veiac = 100 X (MMFCekstraki)/( MMFCgesieme) (3.2)
A.VEiac : Etil asetat ¢oziictisii ile MFC ayirma verimi, %
MMFCoekstrakt : Ekstrakttaki MFC miktari, g
MMFCpgesieme : Ekstrakttaki MFC miktari, g

Etil asetatin ekstraksiyon asamasindaki kayip yiizdesi denklem 3.3 vasitsiyla gosterilmistir.

% KaylpEtAcl = ~—x100 (3.3)

%KayipEtAcl : Ekstraksiyonda kaybedilen etil asetat miktari, %

A2 : Ekstraksiyon oncesi toplam ¢ozelti agirhigi, g
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Al :Ekstraksiyon sonras1 toplam ¢ozelti agirhigi, g
El : Etil asetat ilk agirhigi, g

Ekstraksiyon asamasinda ve ekstrakt kismin basit distilasyon ile muamelesi sonrasinda

kaybedilen toplam etil asetat miktar1 denklem 3.4 vasitasiyla verilmistir.
0 A3
% KayipEtAc2 = (2x100) + %KayipEtAcl (3.4)

%KayipEtAc2 : Ekstraksiyon ve basit distilasyon islemlerindeki toplam etil asetat kaybi, %
A3 : Basit distilasyon sonucu kaybedilen etil asetat miktar1, g

3.2.7. Pentaeritritol Atik Céozeltisi icerisindeki Formal Pentaeritritol Yapilarmn

Tetrahidrofuran ile Ekstraksiyonu Islemi

Tetrahidrofuran, pentaeritritol atik ¢6zeltisi igerisindeki MFC ve MFL gibi formalleri ekstrakt
kisma g¢ekerken, MPE, DPE’ii rafinat fazda birakmaktadir. Ortamda bulunan su, THF ile
karisabilme 6zelligine sahiptir. Bu ¢alismalarin amaci, pentaeritritol atik ¢ozeltisinde yogun
olarak bulunan MFC’yi THF vasitas ile ekstrakt tarafina ¢gekmek ve ekstrakt icerisindeki su
ve THF’1 basit distilasyon yontemi ile kondens edip, derisimi artan MFC yogunluklu ekstrakt
driintinii polyester poliol reaksiyonunda kullanmaktir. Ekstraksiyon islemi sirasinda sekil

3.6’da gosterildigi gibi bir akis belirlenmistir.
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Pentaeritritol Atk THF
Cozeltis1 l

Karnstirma
i=45 dk

Rafinat Valkum Filtre Ustii Kristal

Dinlendirme

, (Faz Ayrimu)
. Rafinat t= 60 dk

Rafinat Vakum Filtre Filtrati
MFC
Yogunluklu
Ekstrakt

¥

Distilasyvon

THF + 5u Ekstrakt Tortusu

Sekil 3.6: THF ve Pentaeritritol Atik Cozeltisi Ekstraksiyonu Yontemi Akis Semasi.
Karistirma asamasinda, 600 d/d karistirma devri ile 2 litrelik beherde problu 1siticili manyetik
karistirict vasitasi ile farkli sicakliklarda ve farkli oranlarda denemeler yapilmistir. Sicaklik
degisimleri ile ilgili denemeler 20 °C, 45 °C, 55 °C sicakliklarinda, THF:PAC oran1 agirlik¢a
1,92:1 oraninda yapilmistir. Ekstraksiyon i¢in uygun sicaklik elde edilince, Jacobs’un [8]
yaptig1 caligmalar temel alinarak kiitlece THF:PAC oran1 1,1:1 ile 2:1 aras1 denemeler

yapilmistir. Karistirma 45 dk siirmiistiir.

Karigtirma sonrasinda bir ayirma hunisi yardimi ile karisim faz ayrimi i¢in 60 dakika
dinlendirilir. Alt bdélmede ¢oken rafinat kisim ayirma hunisinin altindan alinir ve oda
sicakligina kadar bekletilir. Oda sicakligina gelen iiriiniin icerisinde daha ¢ok MPE ve DPE
kristalleri bulunan kismu bir vakumlu filtrasyon diizenegi yardimu ile filtre tizerinden alinur,
filtre altinda kalan siv1 kisim ise alt bolmede toplanir. Vakumlu filtrasyonun filtrat1 ve filtre
iizeri kristali 75 °C ve 120 °C’de etiive verilir. Dinlendirme asamasindaki THF ve

pentaeritritol atik ¢ozeltisi karisimi sekil 3.7 vasitasi ile verilmistir.
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Sekil 3.7: Dinlendirme Fazindaki Pentaeritritol Atik Cozeltisi ve THF Karigima.

Ust kisimda sar1 renkteki ekstrakt kisim, bir pipet yardimi ile gekilerek basit distilasyon
diizenegine alinir. Bu islem oncesinde ekstrakttaki su, THF ve kat1 madde oranlarim1 bulmak
amaci ile 75 °C ve 120 °C’de etiivde kat1 madde analizi yapilir. Ekstrakt, rafinat ve rafinatin
vakumlu filtrasyonu ile muamelesi sonucu ortaya cikan filtre tizeri kristali ile filtratinin
icerisindeki su ve THF miktarlarin1 hesaplayabilmek amaci ile ugurulan bilesenler {izerinden

kat1 madde analizine gore hesaplama yontemi tablo 3.5 vasitasiyla verilmistir.

Tablo 3.5: Tetrahidrofuran Ekstraksiyonu Kati Madde Analizi A¢iklama Y 6ntemi.

Uriin (%) Ugurulan Bilesen,85 °C (%) Ugurulan Bilesen, 120 °C
Ekstrakt THF THF + Su
Rafinat THF THF + Su
Rafinat Vakum Filtre Kristali THF THF + Su

Rafinat Vakum Filtre Filtrati THF THF + Su
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Saf halde kaynama noktas1 66 °C, su ile karisim halinde iken azeotropik kaynama noktas1 63,5
°C olan tetrahidrofuranm kiitlece yiizde miktarlarim hesaplamak igin etiiv 75 °C’ye, yiizdece
su ve THF toplam miktarlarin1 bulmak icin ise 120 °C’ye ayarlanir. 120 °C’de bulunan % nem
igerisinde su ve THF toplami vardir. % su miktar1, 120 °C’deki nem yiizdesiyle (Niz), 75
°C’deki nem yiizdesinin (N75) farki ile bulunur. Bu ifade denklem 3.5 vasitasi ile

gosterilmistir.
% Su = N120 — N75 (35)

Ayirma hunisinde rafinat kisimda kalan iirtin vakumlu filtrasyon islemden gegirilir. Burada
olusan ¢okelek icerisindeki kat1 kristaller filtre iizerinde kalir, 2 saat 120 °C’de kat1 madde
orani bulunur ve GC cihazi ile icerisindeki pentaeritritol bilesenlerinin dagilimi 6l¢iiliir. Filtre

tizeri kristal kisim, pentaeritritol iiretim prosesinde tekrar kullanilmak istenmektedir.

Ayirma hunisinde iist boliimde bulunan MFC ve THF yogunluklu ekstrakt, bir pipet yardimi
ile basit distilasyon diizenegine alinir. Sekil 3.1°deki gibi bir basit distilasyon diizeneginde
ekstrakt icerisindeki su ve THF uguculuk farkindan yararlanilarak bir kondens biriktirme
kabinda toplanir. Kademeli olarak arttirilan sicaklik 125 °C’ye kadar ¢ikarilir. Kondens gelisi
gozlemlenmemeye ve iirlinde renk degisimi baslayana kadar beklenir. Ekstrakt tortusu
icerisinde THF kalmadigi kabul edilir. Bu islemden sonra bek alevi kapatilir ve ekstrakt
tortusu sogumaya birakilir. islem 90 dakika siirmektedir. Ekstrakt tortusu igerisindeki kat1
madde yiizdesi, etiivde 120 °C’de ve 2 saat bekletilerek bulunmaktadir. Bu tortu distilasyon
sonrast kati madde olarak (DSKM) olarak hesaplanir. Ekstrakt tortusu icerisindeki

pentaeritritol bilesenleri dagilimi GC cihazinda 6lgiiliir.

Ekstraksiyon islemi sonrasinda; farkli sicakliklarda ve farkli oranlarda yapilan denemeler
sonucunda, ekstrakt fazda kalan MFC miktari ile ilk beslemede bulunan MFC miktarina gore

ayirma verimleri denklem 3.6’da verilmistir.

%A.V1ur = 100 X (MMFCeystrakt)/( MMFCagesteme) (3.6)
ANTHE : THF ekstraksiyonunda ayirma verimi, %
MMFCeistrak: : Ekstrakttaki MFC miktari, g

MMFCpgesieme : Ekstrakttaki MFC miktari, g
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Tetrahidrofuranin ekstraksiyon asamasindaki kayip yiizdesi denklem 3.7’de verilmistir.

A5-A4

% Kayip THF1 = —

x100

% KayipTHF1: Ekstraksiyonda kaybedilen THF miktar1, %

A5 : Ekstraksiyon oncesi toplam ¢ozelti agirligi, g
A4 : Ekstraksiyon sonrasi toplam ¢ozelti agirligi, g
T1 : THF ilk agirhigy, g

Ekstraksiyon asamasinda ve ekstrakt kismin basit distilasyon ile muamelesi sonrasinda

kaybedilen toplam THF miktar1 denklem 3.9°da verilmistir.
A6
% KayipTHF2 = (H x100) + %Kay1pTHF1
%KayipTHF?2 : Ekstraksiyon ve basit distilasyon islemlerindeki toplam THF kayb1, %

A6 : Basit Distilasyon sonucu kaybedilen THF miktar1, g

Elde edilen ekstrakt tortusunun ortalama molekiil agirligi denklem 3.10 vasitasiyla

hesaplanmustir.
Ort. MA — Pmfc-MAmfc+ nmpe*MAm}r)l:-;ciile*MAdpe + nmfl*MAmfl+--
Ort. MA : Ortalama molekiil agirligi, g/mol
nmfc : MFC mol miktar
nmpe : MPE mol miktar1
ndpe : DPE mol miktari
nmfl : MFL mol miktar1
ntoplam : Bilesenlerin toplam mol miktart

MAmfc : MFC mol agirlig1, g/mol

(3.8)

(3.9)

(3.10)
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MAmpe : MPE mol agirligi, g/mol
MAdpe : DPE mol agirligi, g/mol
MAmMfl : MFL mol agirligi, g/mol

Pentaeritritol atik ¢dzeltisi ve bu atik ¢ozeltisinin THF ile ekstraksiyonu sonucu ekstrakte
edilen MFC yogunluklu kismin ve rafinat kismin ortalama islevsellik degeri de genel
kisimlarda verilen denklem 2.7 vasitastyla hesaplanir. Pentaeritritol bilesenlerinin islevsellik

degerlerine ve birbirileri arasindaki mol kesirlerine gore hesaplama yapilir.

3.3. POLYESTER POLIOL REAKSIYONLARI DENEMELERI

Pentaeritritol atik ¢ozeltisinin THF ile ekstraksiyonu ile elde edilen, baslangigta ekstrakt
kisimda THF ve su ile beraber bulunan, daha sonrasinda basit distilasyon yontemi ile birlikte
bulundugu THF nin tamaminin ve suyun biiyiik kisminin alinip distilasyon tortusunda derisik
bir sekilde elde edilen ekstrakt kisimdaki MFC agirlikli pentaeritritol atik ¢ozeltisi (EPAC),
polyester poliol reaksiyonunda bir alkol esasli reaktan olarak kullanilmistir. Bu atik ¢ozelti
igerisinde pentaeritritol bilesenleri ile bir miktar su bulunmaktadir. Polyester poliol
reaksiyonunda MFC agirlikli pentaeritritol atik ¢ozeltisinin yaninda, zincir uzatici olarak
dietilen glikol, ¢apraz baglayici olarak gliserol, dikarboksilik asit kaynagi olarak adipik asit ve
ftalik anhidrit kullanilmistir. Alkoller dikarboksilik asitlere gore teorik olarak daha fazla
kullanilmis, son iiriinde fazla hidroksil muhtevasi olacak sekilde bir polikondenzasyon
reaksiyonu yapilmistir. Reaksiyonlarda katalizoér kullanilmamus, yiiksek sicaklik ve vakum

altinda reaksiyon ilerletilmistir.

Polyester poliol eldesinde o6ncelikle farkli oranlarda ftalik anhidrit ve adipik asit kullanilmis
ve uygun dikarboksilik asit oranlar ile kabul edilebilir viskozite degerlerine ulasilabilmek
amaclanmistir. Uygun dikarboksilik asit orani yakalandiginda ise farkli hidroksil sayisi
miktarlarinda denemeler yapilmistir. Denemelerde triol ve ¢ogunlukla diol yapilar
bulundugundan islevsellik degeri tiim denemelerde 2.07 ile 2.4 arasinda ilerlenmesi ve
hidroksil muhtevasinin 250-500 mgKOH/g araliginda iiretilmesi amaglanmistir. Denemelerde
Frigo ve arkadaslarinin [11] calismalar1 esas alinmis ve reaksiyon sonunda kalite kontrol

parametreleri bu degerlere gore degerlendirilmistir. Caligmalarda asidite, viskozite, su ve
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hidroksil sayis1 6l¢iimleri yapilir ve tablo 3.6°daki referans araliklarinda polyester poliol

sentezlenmeye caligilir [11,19,20].

Tablo 3.6: Polyester Poliol Referans Parametre Olgiimleri.

Parametre Referans Deger
Hidroksil Sayis1 (mgKOH/g) 200<0OH<500
Asidite (mgKOH/q) <10
Viskozite (cP) <20.000

Su (%) <0,1

Su i¢in referans deger maksimum %0,1 goriinse de poliiiretan kopiik reaksiyonunda
kopiirtiicii madde olarak suyun kullanilmasi, polyester poliol i¢erisindeki su miktarinin belirli

bir orana kadar kabul edilebilirligini géstermektedir.

Yapilan calismalarda once THF ile ekstraksiyon yontemi ile elde edilen MFC agirlikli
pentaeritritol atik ¢ozeltisi, DEG ve bazi denemelerde kullanilan gliserol hammaddeleri 90
°C’ye kadar 30 dk 1sitilip yukaridan karistirict yardimu ile karistirilir. Igerideki kimyasallar
120 °C’ye ¢ikarilip yine 30 dakikalik bir periyotta 1sitilir. Daha sonra dikarboksilik asit
kaynaklar1 bu karigim igerisine katilir. Bu siireden sonra sicaklik kademeli olarak yiikseltilir
ve su gelisi gozlemlendiginde ilk kondens sicakligi okunur. Polyester poliol reaksiyonunun
sicakligi 225 °C’ye kadar yiikseltilir ve bu noktadan sonra kondens gelisi bitene kadar
beklenir. Silifli termometrede ise minimum 105 °C degerinde gaz sicakligi olmalidir. Silifli
termometre Oncesi bulunan boyun ise kacabilecek dietilen glikoliin geri dondiiriilmesi igin
eklenmistir. Sicaklik maksimum 230 °C civarma ¢ikarilir, kondens artik gelmedigi zaman
sicaklik 205-215 °C araligima indirilerek sistem vakuma alimr. Vakum degeri kademeli olarak
arttirtlir, son olarak 700 mbar degerine kadar getirilir. Vakuma alma isleminden sonra her iki
saatte bir asidite degerine bakilir. Asidite degeri istenilen degere yaklastikca kontroller

siklagtirilir. Bu islemlerin yapildig: reaksiyon diizenegi sekil 3.8 vasitasiyla verilmistir.
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Sekil 3.8: Polyester Poliol Reaksiyon Diizenegi.

Reaksiyon diizeneginde elektrikli 1sitici, cam joje, yukardan karistirici, silifli termometre,
dijital problu termometre, kondenser, vakum hatt1 ve vakum pompasi ile kondens toplama
kab1 mevcuttur. Sicaklik ayarlamasi elektrikli 1sitic1 vasitasi ile yapilmaktadir. Reaksiyon
sicakligl dogrulamasi dijital problu termometre ile yapilir. Silifli termometrede ise gaz fazina
gegen ucucu bilesenlerin sicakliklarini 6lgmek i¢in bulunmaktadir. Kondenserdeki sogutma

suyu kuyu suyudur. Yukardan karistirict devri 600 d/d olarak calisilir.

Reaksiyon karisiminda sudan sonra kaynama noktasi en diisiik bilesen olan DEG, yiiksek
sicaklik ve vakumun da etkisi ile kondens toplama kabina kagabilmektedir. Reaksiyon devam
ederken biriken kondens i¢inden numune alinip, dietilen glikol ig¢in 6nceden belirlenen
kirilma indisi degerleri yardimi ile refraktometrede kirmnim degeri okunur. Goriilen deger ile
onceden belirlenen degerler arasinda korelasyon yapilarak kacan dietilen glikol miktar1 kadar
karisima ekleme yapilir. Reaksiyon sonunda kaybolan ve eklenen dietilen glikol miktarlari
hesaplanip, son nihai tiriindeki reaktan yiizdeleri hesaplanir. Kondens kabina kacan % DEG
miktar1 kaybedilen DEG olarak aciklanirken, kirilma indisine goére eklenmesi gereken DEG
miktar1 da eklenen DEG olarak adlandirilmistir. Kayip ve eklenen DEG arasindaki fark ise
reaksiyondaki % DEG degisimi olarak adlandirilmis ve denklem 3.11 ile ifade edilmistir.

% Reaksiyondaki DEG Degisimi = — l'ifi‘;:ggg = x100 (3.11)
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EDEG: Reaksiyon devam ederken eklenen DEG miktari, g
KDEG: Reaksiyon devam ederken kaybedilen DEG miktari, g

Reaksiyonda istenen asidite degerine gelindiginde, vakum pompast kapatilir ve iiriin
sogumaya birakilir. Son iirlin i¢in kalite kontrol analizleri yapilir. Bu analizler son {iriinde
hidroksil sayisi tayini, viskozite Ol¢limii, karl fischer cihazinda su tayinidir. Son iiriinde

asidite degeri, reaksiyonun bitirildigi asidite degeri olarak kabul edilir.

Aromatik polyester poliol i¢in 16 deneme yapilmistir. Hedeflenen hidroksil sayisi, islevsellik
degeri ve polyester polioliin molekiil agirligit Genel Kisimlar Polyester Poliol Kontrol
Parametreleri boliimiindeki denklemler baz alinarak hesaplanmistir. Polyester polioliin

ekivalent agirligr denklem 3.12 vasitasiyla hesaplanir.

(Wasit1+Wasit2)+(Wglikol1+Wglikol2)-Wc¢ikansu

PeSEqW = Wglikol Wglikol Wasi Wasi (312)
(WEq%Nglikloll) (WEq%Vglikzolz)_((WEqw;sliu)J“(WEantjitz))
PesEqW : Polyester polioliin ekivalent agirlig1 (g)
Wasit; » : Dikarboksilik asitlerin agirliklari (Q)

Walikol, » : Glikollerin agirliklar (g)

Weikansu : Reaksiyonda olusan su miktari (g)
WEqW(glikol, » : Glikollerin ekivalent agirliklar (g)
WEQWasit; , : Dikarboksilik asitlerin ekivalent agirliklar (g)

Hedeflenen hidroksil sayisinin (OH#) denklem 2.14°ten tiiretilmis yeni formu denklem 3.13

vasitasiyla gosterilmistir.

OH# — 56100

" PesEqW (3.13)

Reaksiyon sonunda ¢ikan su i¢in, adipik asit ve ftalik anhidritin mol sayilar1 6nemlidir. 1 mol
adipik asit 2 mol su a¢iga ¢ikarirken, 1 mol ftalik anhidrit 1 mol su agiga ¢ikarmaktadir.

Stokiyometrik olarak hesaplanan su miktarlari, ¢ikan su olarak denklemde yerine yazilir.
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Polyester poliol reaksiyonunda ise ortalama islevsellik degeri genel kisimlarda belirtilen

denklem 2.7°ye gdre hesaplanir.

Reaksiyon sonunda elde edilen polyester polioliin hidroksil sayis1 hesaplanir ve hedef
hidroksil sayisina yakinligir gozlemlenir. Hedef hidroksil sayisi ile nihai iirtin hidroksil sayisi
arasindaki fark ise dietilen glikoliin reaksiyon diizeneginden ne kadar miktarda

kaybedildiginin bir gdstergesidir.

3.4. SERT POLIURETAN KOPUK ELDESi DENEMELERI

Polyester poliol reaksiyon denemelerinin istenilen spesifikasyonda olanlar1 sert kopiik
reaksiyonunda kullanilmistir. Sert kopiik reaksiyonunda kullanilacak olan polyester polioliin
istenilen hidroksil sayisinda, viskozitede, asidite degerinde ve uygun su muhtevasinda
olmasina dikkat edilmistir. Ayrica karsilastirma yapabilmek i¢in Purinova Firmasindan
muadil polyester poliol alim1 yapilmis ve ayni formiilasyon ile sert poliliretan kopiik eldesi
yapilmistir. Reaksiyonda kullanilan formiiller Frigo [11] ve Matos’un [13] calismalarinda

kullandiklar1 formiillerdir. Sert poliiiretan kopiik formiilasyonu tablo 3.7°de verilmistir.

Tablo 3.7: Sert Politiretan Kopiik Reaksiyonu Genel Formiilasyonu.

Uriin Miktar (g)

Polyester Polyol 100

Su 3

n-Pentan 6

DMCHA 18

TEP 10

Gliserol 3

pMDI Polyester poliol, su ve gliseroldeki hidroksil muhtevasina gore hesaplanur.

Sert kopiik reaksiyonunda izosiyanat miktarinin belirlenmesi i¢in Once denklem 3.14
vasitasiyla ortalama hidroksil sayisi, daha sonra denklem 3.15 vasitasiyla izosiyanat ihtiyaci

velirlenir. Denklem 3.15 genel kisimlarda verilen denklem 2.36’nin sadelestirilmis halidir.
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(mpes x OH#pes)+(msu x OH#su)+(mgliserolx OH#gliserol)

Ort.OH# = mpolimiks (3.14)
Ort. OH# : Poliol karisiminin ortalama hidroksil muhtevasi (mgKOH/g)
mpolimiks : Poliol karigiminin toplam miktari (g)
mpes : Polyester polioliin miktar1 (g)
msu : Suyun miktari (g)
mgliserol : Gliserol miktari1 (g)
OH#pes : Polyester polioliin hidroksil muhtevasi (mgKOH/qg)
OH#su : Suyun hidroksil muhtevasi1 (mgKOH/g)
OH#gliserol : Gliseroliin hidroksil muhtevasi (mgKOH/g)
izosiyanat Ihtiyaci (g) = (Ort.OH#)x(mpolymiks) x (Indeks) (3.15)

56100

Indeks : Izosiyanat indeks degeri

Reaksiyonda oncelikle 100 gram alinan polyester poliol numunesi bir plastik bardaga
bosaltilip tartilir. Daha sonra sirasi ile gliserol, su, DMCHA, TEP ve n-pentan bardaga
bosaltilir. 1000 d/d ile ¢alisan yukardan karistiric1 yardimai ile bu karisim iki dakika karistirilip
homojen hale getirilir. Daha sonra teorik olarak hesaplanan pMDI, karisim {lizerine eklenerek
15 sn karigtirilir. Bu siireden sonra bir plastik kaba bosaltilan karigim, baslangigtan sert kopiik
olusumuna kadar reaksiyon profili 6l¢iimleri yapilarak sogumaya birakilir. 60 dk beklendikten
sonra olusan sert poliiiretan kopiigiin yogunluk 6l¢limii yapilir. Uygun Olciilerde kesilen sert
kopiik numuneleri basma mukavemeti ve olusan hiicre yapilarinin SEM cihazi goriintiilemesi
icin hazirlanir. Elde edilen son iiriin kopiikler tablo 3.8’deki ¢at1 ve cephe sandvi¢ paneller ile
soguk oda panelleri i¢in kullanilan sert poliliretan kopiiklerin refenrans deger aralig: ile

karsilastirilmustir.
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Tablo 3.8: Sert Poliiiretan K&piik Son Uriin Kalite Kontrolii Referans Degerleri.

Olciim Tiirii Cat1 ve Cephe Panelleri’ Soguk Oda Panelleri™
Kremlesme Zamani (sn) 6-12 8-15
Jellesme Zamani (sn) 28-50 28-32
Dokunma Zamani (sn) 38-100 38-46

Serbest Yogunluk (kg/m®) 32-48 45-65

Basma Mukavemeti (kPa) 103-345 345-413

Syzcher’in [24] kitabinda belirtilen serbest yogunluk ve basma mukavemeti deger araligi
ingiliz birim sisteminden doniistiirilmistiir. Cati ve cephe sandvi¢ panelleri i¢in farkl

formiilasyonlardaki ortalama araliklar verilmistir.

Muadil numune ile de denemeler yapilmis ve baslangi¢ pentaeritritol atik ¢ozeltisinden THF
yardimi ile ekstrakte edilmis, MFC yogunluklu pentaeritritol atik ¢ozeltisinden sentezlenen
polyester poliollerden segilen numunelere %25 oraninda katilmis ve reaksiyon profili ile

serbest yogunluga etkisi gézlemlenmistir.

Reaksiyonda polyester polioliin yani sira pMDI, kopiik reaksiyonu i¢in NCO kaynagi olarak
kullanilmistir. Ayrica n-pentan ve su kopiirtiicii madde gérevinde silikon hiicre agici stabilizor
olarak, DMCHA (dimetilsiklohekzilamin) polyester poliol ve suyun izosiyanat ile
reaksiyonunda katalizor olarak, TEP (trietilfosfat) alev geciktirici kimyasal olarak, gliserol
kopiigiin daha verimli kiirlenmesi i¢in bir yardimeir kimyasal olarak, potasyum asetat ise
ortamda bulunan fazla izosiyanat molekiillerinin kendi aralarinda trimer yapilar meydana

getirmesi i¢in katalizor olarak gorev almistir.

? http://www.lecron.cn/en/product/p3/2/, [Ziyaret Tarihi: 11 Mart 2019].
10 https://mww.flokser.com.tr/kimya/poliuretan-cati-ve-cephe-panelleri, [Ziyaret Tarihi: 11 Mart 2019].


http://www.lecron.cn/en/product/p3/2/
https://www.flokser.com.tr/kimya/poliuretan-cati-ve-cephe-panelleri
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3.5. DENEMELER SURESINCE YAPILAN ANALIiZLER

3.5.1. Etiivde Kat1i Madde Tayini

Pentaeritritol atik ¢6zeltisi ayirma islemlerinde kullanilan bu analizde, {iriin i¢erisinde bulunan
ucucu bilesenler ayrilarak yiizdece kat1 madde orani bulunur. Bu analizde alinan 1 gram civari
numune aliiminyum kaba alinir. 120 °C’ye ayarlanan etiiv icerisinde bu numune 2 saat

birakilir. Desikator icine alinip sogumaya birakilan tirlinden, yiizde katt madde orani1 denklem

3.16 vasitasiyla hesaplanir.

ml-m2

%K.M =1-—

(3.16)

ml

m1: Etiiv 6ncesi numune miktari (g)
m2: Etiiv sonrasi ¢ikan numune miktari (g)

3.5.2. Tlletkenlik Ol¢iimii

Pentaeritritol atik ¢ozeltisi ayirma islemleri oncesinde atik ¢ozelti icindeki iletkenlik
miktariin Sl¢iilmesi, Orion 4 Star cihazi yardimi ile yapilmistir. Pentaeritritol atik ¢ozeltisi
icerisine iletkenlik cihazi probu batirilir ve bir siire beklendikten sonra iletkenlik degeri

okunur.

3.5.3. pH Tayini

Pentaeritritol atik ¢ozeltisi ayirma islemleri 6ncesinde atigin pH 6l¢limii Orion 3 Star pHmetre
cihazi yardimu ile yapilmistir. Pentaeritritol atik ¢ozeltisi igerisine pHmetre probu batirilir ve

bir stire beklendikten sonra pH degeri okunur.

3.5.4. Kiil Tayini

Pentaeritritol atik ¢ozeltisi ayirma islemleri 6ncesinde atigin igerdigi kiil tayini ASTM D 2195
standartina gore yapilmaktadir. Islem, pentaeritritol atik ¢dzeltisinin 6nce etiivde kurutulmast,
sonra ¢iplak alevde, daha sonrada siilfiirik asit ile muamele edilerek yakilmasi ve meydana
gelen kiiliin kiitlesinin tayin edilmesi esasina dayanir. Islemde kullanilan reaktif yogunluk
degeri 1.84 g/cm® olan siilfiirik asittir. Siilfiirik asit ise distile su ile hacimce yar1 yariya

seyreltilir.
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Pentaeritritol atik ¢ozeltisindeki kiil tayini baslangicinda, pentaeritritol atigi ¢ozelti halinde
oldugundan, ilk olarak etiivde 45 dk kurumaya birakilir. Es zamanli olarak, 50 ml kapasiteli,
silika, kuvartz veya platin bir kroze 600°C’ta 15 dakika kizdirilip, bir desikatérde sogutulur.
0,1 mg hassasiyetle tartilir. Krozeye 0,1 mg hassasiyetle 20 gram numune konulur ve numune
bir bek iizerinde, alev aldirmadan, tamamen yakilir. Soguduktan sonra kroze ve muhtevasi
tizerine 10-20 damla siilfiirik asit ¢ozeltisi ilave edilir. Karbon tamamen tiikeninceye kadar
dikkatlice yakilir. 600°C’ye ayarlanmis firinda sabit tartima kadar numune yakilir. Sogutulur
ve 0,1 mg hassasiyetle tartilir. Bu islemler sonunda yiizde siilfat kiilii denklem 3.17 yardimi

ile bulunur.

% Siilfat Kiilii = (S2/S1) x100 (3.17)
S2 : Bakiyenin miktari (g)
S1 : Ilk numune miktar1 (g)

3.5.5. Gaz Kromotografi Cihazinda Pentaeritritol Dagilim Analizi

Pentaeritritol atik c¢ozeltisi ayirma islemleri Oncesinde ve sonrasindaki pentaeritritol
tirtinlerinin bilesenlerinin dagilimlari, gaz kromotografi cihazi yardimi ile ASTM 2195
standartina gore Ol¢lilmistir. Numune; piridin ¢ozeltisi icerisinde, hekzametil disilizan
desteginde trimetil klorosilizan ile eterlestirilir. Eterlestirilen bu ¢ozelti gaz kromatografi

cihazina enjekte edilir. Pentaeritritol dagilimi grafikten elde edilir.

Kalibrasyonu yapilan ve ¢alismaya uygun olan GC cihazinin tasiyici gazi azot gazi olup, i¢
basinci 3,5 bar ve azot debisi 25 ml/dk olacak sekilde ayarlamalar yapilir. Kolon sicakligi 18
dakika icinde 190 °C’den 280 °C’ye kadar bir program vasitast ile ¢ikarilir.

GC cihazinda kullanilan reaktifler hacimsel oranlarla karistirilip silizan ¢ozeltisi elde edilir.
Kullanilan reaktiflerden hekzametil disilizandan 1ml, trimetil klorosilandan 3 ml ve
piridinden 9 ml alimip politetrafloro etilen kapakli 17 mililitrelik bir vidali kapakli siseye
almir ve karigtirilir. Diger taraftan da katt madde orami belli olan pentaeritritol ¢ozeltisi
numunesinden 0,15 gram alinir ve distile su ile kiitlece %5 oranina gekilir. %5’lik karisimdan
0,45 gram alinir, numune etiivde kurutulur ve silizan ¢6zeltisi numune igerisine verilir. 15 dk
karistirilan {iriin, GC cihazina bir siringa yardimi ile 1ml beslenir. Kromotogram 350 °C’ye

ulaginca degerler rapor edilir.
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Her bir bilesene gore dagilim yiizdeleri GC cihazinda mevcut olan denklem 3.18 yardimiyla

hesaplanir.

__ ScxAcxW5 xFjx 100
o SsxAgx Nu

Y

(3.18)

Sc : Pentaeritritol bileseninin hassasiyet ayari

Ss : Dabhili standardin hassasiyet ayar1

A, : Pentaeritritol bileseninin pik alani, mm?

A : Dahili standardin pik alan, mm?

F; : Pentaeritritol bileseni i¢in uygun tepki faktorii
W; : Dahili standardin agirligi, mg

Nu : Numune agirligi, mg

Y : Her bir bilesene gore dagilim, %

3.5.6. Polyester Poliolde Asidite Tayini

Polyester poliol reaksiyonunun gidigsatin1 kontrol ve reaksiyon sonundaki doniisimii
gozlemlemek icin asidite tayini analizi yapilmaktadir. Analiz ASTM D4662-2003 standarti

referans alinarak yapilmistir.

Reaksiyonda toluen, etanol, fenolftalein ¢6zeltisi ve 0,IN potasyum hidroksit ¢ozeltisi
(faktor:0,9948) kullanilmistir. Bir beher icine alinan etanol ve toluen, ¢oziicii ortam
olusturmak amacl esit hacimlerde kullanilmistir. Polyester poliol numunesi etanol ve toluen
karigtminin bulundugu beher i¢ine yaklagik 5 gram miktarinda alinir, bir 1siticili manyetik
karistiric1 yardimi ile 500 devirde karistirilir. Polyester poliol numunesi ¢dziiniince, doniim
noktasini belirlemek i¢in %1°lik fenolftalein ¢ozeltisi 5 damla karisima eklenir. Daha sonra
0,1 N potasyum hidroksit ¢ozeltisi ile bu karisim titre edilir. Sarf edilen potasyum hidroksit

degeri kaydedilir. Bu islemlerden sonra asidite miktar1 denklem 3.19’a gore hesaplanir.

Al = 561x Nxfxsar (3.19)

m
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Al : Numunenin asit indisi degeri (mgKOH/g)
N : KOH ¢ozeltisinin normalitesi (0,1 N)

f :0,IN KOH ¢6zeltisinin faktori (f=0,9974)
sar : 0,1N KOH ¢ozeltisinin sarfiyat1 (ml)

m : Tartilan numune miktar1 (g)

3.5.7. Polyester Poliolde Hidroksil Sayis1 Tayini

Polyester polioliin sert poliiiretan koplik reaksiyonunda hammadde olarak kullanilmasi i¢in
ihtiva ettigi hidroksil sayisinin hesaplanmasi gereklidir. Hidroksil sayisi, ASTM D 4274-05
standartinin asetilasyon usulii test metodu yardimi ile bulunmustur. Asetilasyon kimyasali

asetik anhidrittir.

Reaksiyonda geri sogutucu altindaki polyester poliol numunesi, piridin igerisindeki asetik
anhidrit ¢ozeltisi ile asitlendirilir. Olusan asetik asit, sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile titre edilir.
Numunenin hidroksil sayisi, sahit deney ve deney numunesinin titrasyonu ig¢in harcanan,
ayarli sodyum hidroksit ¢ozeltisinin miktarlar1 arasindaki farktan faydalanilarak hesaplanir.
Reaksiyonda kullanilan reaktifler, asetik anhidrit, asetilasyon reaktifi ¢ozeltisi, fenolftalein

indikator ¢ozeltisi, 0,5 N sodyum hidroksit ¢ozeltisi ve piridindir.

Reaksiyonda kullanilan asetilasyon reaktifi ¢ozeltisi, 127 ml asetik anhidrit ile 1 It piridin
karisimindan olusur. Bu reaktif giinliik olarak hazirlanir ve koyu renkli bir sisede muhafaza

edilir. Cozeltinin rengi koyulagsmaya baglayinca kullanim1 yapilmaz.

Reaksiyonda kullanilan fenolftalein indikator ¢ozeltisi, 1 gram fenolftaleinin 100 ml piridin

i¢inde ¢oziilmesi ile elde edilir.

Reaksiyonda kullanilan piridin ise % 0,30 ile %0,45 arasinda su ihtivasina sahiptir. Piridin
icindeki % su miktart (A) bu degerlerin altinda ise ilave edilecek su miktar1 denklem 3.20 ile

elde edilir.
Vo, =4,0-9A (3.20)

V,, : Ilave edilecek su hacmi, ml
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Hidroksil sayis1 6l¢limii isleminde 6ncelikle 0,30-0,33 gram arasi polyester poliol numunesi,
hassas terazi yardimi ile tartilir ve 250 mililitrelik silifli bir erlene bosaltilir. Bos tartim kabi
yeniden tartilir ve numune agirligi hesaplanir. 25 ml asetilasyon reaktifi erlene ilave edilir.
Slifler 1-2 damla piridin ile 1slatildiktan sonra 400 mm uzunlugu olan bir geri sogutucuya
baglanir ve 1sitma tablasi iizerine konulur. Geri sogutucu altinda, 30 dakika uygun sekilde
1sitilir. Islem sonrasi erlen bir su banyosunda 20 °C’ye sogutulur. Geri sogutucu 25 ml distile
su ile yikanir. Sogutulan erlen igindeki ¢ozeltiye 0,5-1,0 ml arasi fenolftalein indikator
coOzeltisi ilave edilir ve 0,5 N sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile soluk pembe renk goriiniinceye
kadar titre edilir. Titrasyon boyunca ¢6zelti siirekli olarak manyetik karistirict ile karistirilir.
Doniim noktasina yaklasildiginda kuvvetle karigtirilmalidir. Numune ilavesi yapilmadan ayni
sekilde bir sahit deney yapilir. Numunenin titrasyonu i¢in ihtiya¢ duyulan sodyum hidroksit
coOzeltisinin hacmi, sahit deney icin ihtiya¢ duyulan ¢dzelti hacminin % 80’inden az ise,
numune ¢ok fazladir ve analiz daha kiiciik numune ile yeniden yapilir. Deney sonucunda

hidroksil ylizdesi asagidaki denklem 3.21 yardimi ile bulunur.

(B-V)xNx17,01

%HS = ——————— x 100 (3.21)
V  :Numune titrasyonda harcanan sodyum hidroksit hacmi, ml
B : Sahit deney titrasyonda harcanan sodyum hidroksit hacmi, ml
N : Sodyum hidroksit ¢ozeltisinin normalitesi
m : Deney numunesinin agirligi, g

17,01 : 1 mol hidroksilin molekiil agirhig, g

3.5.8. Polyester Poliolde Viskozite Tayini

Son iiriin polyester polioliin viskozite tayini, Brokfield DV-2T cihaziyla ASTM D 4878-03
standartia gore yapilir. Uriinlerin viskoziteleri belirli spindle ve devir degerlerinde 25 °C’de
yapilir. Sicaklik su banyosu yardimi ile 25 °C’ye getirilir ve dijital problu termometre ile

dogrulamasi yapilir.

Olgiim yapilirken uygun spindle cihaza uyarlanir. 7 adet spindle bulunur ve her bir spindle

degeri farkli viskozite deger aralig1 baz alinarak uygulanir. Spindle-1 0 ile 250 cp araliginda,
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spindle-2 250 ile 1.000 cp araliginda, spindle-3 1.000 ile 2.500 cp araliginda, spindle-4 2.500
ile 5.000 cp araliginda, spindle-5 5.000 ile 10.000 cp araliginda, spindle-6 10.000 ile 25.000
cp araliginda, spindle-7 25.000 ile 100.000 cp araliginda deger vermektedir. Spindle numarasi
arttikca cap kiiciiliir. Denemelerde devir cogunlukla 40 d/d olmaktadir.

Isleme baslarken; spindle, numune igeren kaba gentikli kism1 numune i¢ine dalacak sekilde
yerlestirilir. Cihazin en iistiindeki hava kabarcigi ¢emberin icine gelecek sekilde kafa

ayarlanir. Son degerler raporlanarak ekranda yansitilir. Ornek 6lgiim Ek 5°te verilmistir.

3.5.9. Polyester Poliol Reaksiyonu Kondensinde Kirilma indisi Metodu ile
Kaybedilen Glikol Tayini

Polyester poliol reaksiyonu esnasinda kondens kabina kagan glikol miktari, refraktometrede
kirtlma indisi tayini ile bulunmustur. Reaksiyonlar oOncesinde farkli dietilen glikol
konsantrasyonlarinda refraktometre yardimi ile kirilma indisleri 6l¢iilmiis, % DEG miktarlar
ile bunlara karsilik gelen kirilma indisleri arasinda korelasyon yapilmis, kondens kabina
kacan % DEG miktar1 ise bu korelasyon sayesinde bulunmustur. DEG, diger reaktanlar
icerisinde kaynama noktasi en diisiik kimyasaldir. Saf suyun kirilma indisi 1,333 olarak kabul

edilir ve cihaz kalibrasyonu buna goére yapilir.

Refraktometre ile kirilma indisi analizi yapilirken numune eklenen kisminin kapagi agilir ve
numune cami Kuru bir bezle temizlenir. Reaksiyon sonucu agiga ¢ikan kondens suyundan 2
damla refraktometreye damlatilir ve kapak kapatilir. Isik ayar1 yapilir, en iyi 151k yansitma
Ol¢iistine getirilir ve deger okunur. Farkli konsantrasyonlardaki DEG kimyasalinin 11k
kirinimlar1 arasindaki korelasyon sonucu bir denklem ¢ikarilmis ve % DEG miktarlari

denklem 3.22 vasitasiyla hesaplanmigtir.
%DEG = 1306,4 In(n)-377,1 (3.22)
Burada n, kirilma indisi degeridir.

3.5.10. Polyester Poliolde Su Tayini

Polyester poliol igerisinde kalan yiizdece su miktar1 Yalova Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda bulunan Karl Fischer su tayin cihazi yardimi ile ASTM D 4672 standartina

gore bulunmustur. Bu standarta gore Ol¢lim volumetrik veya otomatik prosediire gore
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yapilmaktadir. Bu reaksiyon, iiretilen kiikiirt trioksit (S03) ve hidriodik asitle (HI) reaksiyona
girmesi i¢in metanol veya bagka bir alkol (ROH) ve piridin (CsHsN) veya benzer bir amin
(R’N) bulundugunda gergeklesir. Reaksiyonlar denklem 3.23 ve denklem 3.24’e gore

ilerlemektedir.
ROH + SO, + R’N— [R’NH]SO3R (3.23)
H,0 + I, + [R’NH]SO3R + 2R’N—[R’NH]SO,R + 2[R’NH]I (3.24)

Su miktarini belirlemek i¢in, Karl Fischer reaktif maddesi mevcut tiim su tiiketilene kadar
metanol veya bagka bir alkol igindeki numunenin ¢ozeltisine eklenir. Karl fischer reaktif
maddesi bir iyot, kiikiirt dioksit, imidazol ve amin bilesenli kimyasal i¢eren bir ¢ozeltiden

olusur.

Otomatik test yontemi ile yapilan testlerde harcanan reaktifler i¢in Hydranal Coulamat AG-H
kimyasali kullamlmstir. Uclii karisim olan bu kimyasal metanol, imidazol ve N,N dimetil

dodesilamin i¢ermektedir.

Otomatik Karl Fischer test cihazinda otomatik bir buret diizenegi, uygun elektrotlar ve
algilama devreleri ile kapali bir titrasyon haznesi ve analizden sonra ¢ozeltinin ¢ikarilmasi
i¢in bir vakum sistemi igerir. On nétralizasyon adimi otomatiktir. Titrasyonlar hizlidir ve
reaktif tiiketimi disiiktiir. Oto titrator otomatik olarak tiiketimi hesaplar ve su

konsantrasyonunu istenilen birimde gosterilir. Diizenek sekil 3.9’da gosterilmistir.
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Sekil 3.9: Karl Fischer Cihaz Diizenegi.

Olgiimlerde numune alma islemi bir siringa vasitasiyla yapilir. Siringa bos ve numune alinmis
sekilde iki defa Olgiiliir ve numune miktari cihaza kaydedilir. Numune beslemeden 6nce 6n
titrasyon iglemi yapilir. Bu islemden sonra yaklagik 0,5 gram numune eklenir. 1-2 dk
icerisinde numunede su bitene kadar reaksiyon devam eder. Reaksiyon bitiminde su miktari

otomatik olarak denklem 3.25 ile ol¢iiliir.
%Su = (Vxf)/10W (3.25)
V : Numune i¢in harcanan karl fischer reaktifi, ml
fi : Karl Fischer reaktifi i¢in egdeger faktor, mgsu/mlreaktif
W : Kullanilan numune miktari, g

Karl fischer esdeger faktorii daha once hesaplanir ve herhangi bir sapmanin dnlenmesine
calisilir.
3.5.11. Sert Poliiiretan Kopiikte Reaksiyon Profili Analizi

Sert poliiiretan kopiik reaksiyonunda reaksiyon ilerlerken kremlesme, jellesme ve dokunma

zamanlar1 6l¢iimii yapilmaktadir.
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Bu islemde polyester poliol ve diger katkilar izosiyanat eklemesi dncesinde, oda sicakliginda
2 dakika kadar {istten karistiric1 yardimu ile bir plastik kapta karistirilir. izosiyanat eklenmesi
ile kronometre ¢alistirilir ve 15 saniye daha karistirilan iirtin bir plastik kaba aktarilir. Aktarim
sonrasi kabin seviyesi hemen bir kalem ile isaretlenir. Yikselmenin basladigi, baska bir
deyisle reaksiyonun basladigi an kronometre degeri okunur ve kremlesme zamani olarak
kaydedilir. Reaksiyon devam ederken kopiik icine bir tel vasitasiyla iplik olusumunun varligi
gozlemlenir ve ipliklerin olustugu an kronometre degeri jellesme zamani olarak kaydedilir.
Reaksiyon devam ederken el ile kopiige dokunulur. Kopiigiin ele yapismasinin bittigi zaman

kronometre degeri okunur ve dokunma zamani olarak kaydedilir.

3.5.12. Sert Poliiiretan Kopiikte Serbest Yogunluk Ol¢iimii

Sert politiretan kopiik reaksiyonu sonucu olusan kopiigiin serbest yogunlugunun belirlenmesi
islemi yapilir. Bu islemde yaklasik 5x2,5x2,5 cm ebatlarinda kesilen koplik numuneleri bir
terazide tartilir ve deger kaydedilir. Daha sonra i¢i su dolu 1 litrelik meziir terazide tartilir ve
dara olarak deger kaydedilir. Kesimi yapilan kopiik bir tel vasitas ile meziir i¢ine daldirilir.
Terazide bu deger de okunur ve kaydedilir. Serbest yogunluk denklem 3.26 vasitasiyla

hesaplanir.
KY = (K-L)/1000 (3.26)
KY :Képiigin serbest yogunlugu (g/cm®)
K : Kopiigiin ilk tartimi (g)
L  :Kopiigin su i¢indeki tartimi (g)
1000 : Meziir i¢cindeki suyun yogunlugu (g/cmS)

3.5.13. Sert Poliiiretan Kopiikte Basma Mukavemeti Ol¢iimii

Sert poliiiretan kopiik reaksiyonundan sonra son {irliniin basma mukavemeti BS EN 1SO
844:2009 standartina gore Olciilmiistiir. Olgiimlerde sert poliiiretan kopiiklerin basma
gerilmesi dl¢timleri %10 deformasyon esasina gore yapilmistir. Diizenek sekil 3.10 vasitasiyla

gosterilmistir.
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Sekil 3.10: Basma Mukavemeti Test Cihazi.

Olgiimler igin 5x5x2,5 cm boyutlarinda dikddrtgen prizma seklinde numuneler kesilir.
Numune cihazin igerisine konur ve numune yiiksekliginin %10’u kadar diisecek sekilde
basma islemi gerceklestirilir. Basma islemi sirasinda % deformasyon ve standart baskilar bir
grafige gecirilir. Grafik egrisinin yukaridan asagiya dogru kirildigi nokta degeri kaydedilir.
Islemler sirasinda; deformasyon yiizdesi (en), kPa cinsinden %10 deformasyondaki basma
mukavemeti (c10), kPa cinsinden maksimum basma mukavemeti (cy,) degerleri olgiiliir. %10
deformasyona ulagamadan tahrip olan numunelerin basma mukavemeti verileri, maksimum

basma mukavemeti olarak verilir.

3.5.14. Sert Poliiiretan Kopiigiin Taramah Elektron Cihaziyla Goriintiilenmesi

Sert poliiiretan kopiik eldesinden sonra, numune i¢i hiicre olusumlarinin goériintiilenmesi i¢in
Yalova Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda FEI Inspect S50 taramali elektron
cihazt (SEM) kullanilmistir. SEM, bir elektron demeti ile numuneyi tarar ve goriintii elde
edilir. Elektronlar numunedeki atomlarla etkilesir ve goriintiiyii olusturacak sinyaller tiretir.
Elektron demetinin konumu ile sinyaller eslestirilerek goriintiiler olusturulur. Elektron

demetinde geri sagilan elektronlar, ikincil elektronlar ve karakteristik x 1sinlar1 bulunmaktadir.
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Numuneler 1x1x0,5 cm ebatlarinda numuneler hazirlanir ve karbon tabaka ile kaplanip
cihazin numune haznesine yerlestirilir. Iletken numune tutucu iizerine iletken bant yapistirilir.
Numuneler 50 ve 100 kat yakinlastirmalar ile goriintiilenir. Uriin ile dedektdr arasi ¢alisma
mesafesi 10 mm civarindadir. Tarama voltaji 20 kV, spot size katsayisi 2.0 olarak

ayarlanmustir.
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4. BULGULAR

4.1. PENTAERITRITOL ATIK COZELTIiSI AYIRMA iISLEMLERIi BULGULARI

Proses atig1 olan pentaeritritol ¢6zeltisinin ayirma islemleri 6ncesinde atikta pH, kat1 madde,
iletkenlik, kiil ve kat1 madde yiizdeleri 6l¢iilmiis ve bu 6lgiim sonuglar1 tablo 4.1 vasitasiyla

gosterilmistir.

Tablo 4.1: PAC Baslangi¢ Analizleri.

Parametre Deger
pH 3,48
fletkenlik (uS) 310
Asidite (mgKOH/qg) 0,45
Kiil (%) 0,627
Kati1 Madde (%) 48,88

Pentaeritritol atik ¢ozeltisi igerisindeki pentaeritritol bilesenleri dagilimlari GC cihazinda

analiz edilip tablo 4.2’de gdsterilmistir.

Tablo 4.2: Baslangi¢ Atik Cozeltideki Pentaeritritol Bilesenleri Dagilimlari.

Pentaeritritol Dagilim Deger
%MFC 68,44
%MPE 24,15
%DPE 6,14
%MFL 0,27
%TPE 1,0

Bu veriler baz alinarak pentaeritritol atik ¢ézeltisi ayirma islemleri gergeklestirilmistir.
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4.1.1. Pentaeritritol Atik Cozeltisi Derisiminin Vakum Distilasyonu ile Arttirilmasi

Islemi Bulgular

Denemede 3 bar buhar ile 1sitilan reaktdriin i¢ sicakligi maksimum 120 °C olmus ve vakum
190 mbar seviyesine kadar diisiiriilmiistiir. islem 25 dakika siirmiis, baslangic ve bitis kati

madde oranlar1 l¢iilmiistiir. Ol¢iimler tablo 4.3 te verilmistir.

Tablo 4.3: PAC Vakum Distilasyonu islemi Sonuglari.

Parametre Deger
% Baglangic K.M 48,88
% Bitis K.M 69,37

Bu islemde atik igerisindeki su tamamen alinamamistir. Vakum sonrasi konsantrasyonu artan
pentaeritritol atik ¢ozeltisi, oda sicakliginda viskoz bir akiskan olarak bulunmaktadir. Uriiniin
90 °C’de ise tamamen akiskan bir s1v1 elde edildigi gériilmiistiir. Deneme sonunda tam olarak

istenen kat1 madde oranina ulagilamamis ve diger yontemlerle denemelere devam edilmistir.

4.1.2. Pentaeritritol Atik Cozeltisi Derisiminin Basit Distilasyon ile Arttirilmasi

Islemi Bulgular:

Denemede bek alevi ile alttan 1sitilan pentaeritritol atik ¢ozeltisi, kondenser Oncesi gaz
sicakligr 110 °C oldugu anda ilk kondensini vermistir. Daha sonra sicaklik 125 °C’ye kadar
¢ikarilmis, kondenserden kondens gelisi olmayana kadar isleme devam edilmistir. Islem 30

dakika siirmiis, baslangic ve bitis kati madde oranlartyla bazi bulgular tablo 4.4 ile verilmistir.

Tablo 4.4: PAC Derisiminin Basit Distilasyon ile Arttirilmasi islemi Sonuglari.

Parametre Deger
Baglangic K.M (%) 48,88
Bitis KM (%) 78,3
[Ik Kondens Gelis Sicakligi (°C) 110

Uriin Rengi Koyu
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Basit distilasyon yontemi ile kati madde yiizdesi %78,3 seviyesine kadar ¢ikarken, bu
seviyeden sonra pentaeritritol atik ¢ozeltisi icerisindeki su distile edilememistir. Uriinde
koyulasmalar meydana gelmis, kondenser oncesi termometre sicakligi siirekli azalmistir.
Deneme sonucunda istenen kati madde oranina ulagilamamis ve diger yontemlerde

denemelere devam edilmistir.

4.1.3. Pentaeritritol Atik Cozeltisi Derisiminin Ince Film Buharlastiric1 ile
Arttirilmasi islemi Bulgular:
Pentaeritritol atik ¢Ozeltisi ayirma islemleri denemeleri kapsaminda ince film buharlastirici

denemesi yapilmis ve optimum ¢alisma sartlar1 tablo 4.5’teki gibi ayarlanmastir.

Tablo 4.5: ince Film Buharlastirict Optimum Calisma Gostergeleri.

Karistirict Besleme Kondenser Oncesi Isitict Yag Vakum Uriin Debisi
Devri (d/d) Sicaklig1 (°C) Sicaklik (°C) Sicakligi (°C) (mbar) (kg/dk)
500 32 93 160 250 0,4

Optimum sartlara gore beslenen yaklasik 9,5 kilogramlik numuneden 7 defa sirkiilasyon
yapilmig, pentaeritritol atik ¢ozeltisi igerisinden ayrilan gaz fazindaki su, kondenserde sivi
faza gegerek bir kapta toplanmistir. Kondens akisi durdugunda ve kondenser dncesi sicaklik
stirekli artan bir pozisyona girdiginde islem durdurulmus ve katt madde analizi yapilmstir.
Baslangi¢ ve bitis kat1 madde analizleri ile kondensteki kat1i madde yilizdesi asagidaki tablo

4.6 vasitastyla verilmistir.

Tablo 4.6: PAC Derisiminin ince Film Buharlastirici ile Arttirilmasi Islemi Sonuclart.

Parametre Deger
% Baglangic K.M 48,88
% Bitis K.M 67,95
% Kondens Suyu K.M 0,01

Ince film buharlastiric1 ile pentaeritritol atik ¢dzeltisinin derisiminin arttirilmasi isleminde
¢ikilan maksimum kati madde orami %68 civarindadir. Buharlastiric1 igerisinde bulunan

karistirict tahrik elemaninin, iiriinii buharlastirici govde cidarina yayarak {iriiniin 1s1 transfer
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alanim arttirmas1 ve kat1 madde yiizdesinin artmasi1 beklenmekteydi. Islem gerceklesmis olsa
da istenen oran yakalanamamis ve iirlinde koyulasmalar meydana gelmistir. Pentaeritritol atik

¢Ozeltisi ayirma islemleri ¢alismalarinda diger yontemlerin denenmesine devam edilmistir.

4.1.4. Pentaeritritol Atik Cozeltisi Derisiminin Diisen Film Buharlastirici ile
Arttirllmasi Islemi Bulgular
Diisen film buharlastiricida pentaeritritol atik ¢ozeltisinin igerisindeki suyu ayirmak igin

caligsma yapilmistir. Diizenekte optimum calisma sartlar1 aranmis ve tablo 4.7°de verilmistir.

Tablo 4.7: ince Film Buharlastiric1 Calisma Sicakliklar1 ve Basinglari.

Olciim Cihazi Aciklama Deger
TT1 On Isitma Sonras1 Uriin Sic. (°C) 85
TT2 Huni Girisi Uriin Sic. (°C) 107
PI-1 ~ Huni Cikist Vakm)egeri (m—bar) - 800
PI-2 Kondenser Cikis1 Vakum Degeri (mbar) 350

TT2 degerinin 99 °C oldugu durumda huni iizeri gdzetleme caminda kaynamanin meydana
geldigi gdzlemlenmistir. TT2 sicakligi, kondens gelisi bitene kadar en fazla 107 °C olmustur.
Deneme 3 saat siirmiis ve saatlik debi 60 kg/saat olmustur. Denemede 30 kg numune
kullanilmistir. Kondens tankina kondens birikiminin bittigi ve iiriinde renk degisimi basladig
anda deneme durdurulmustur. Konsantre {irliniin kat1 madde icerigi, etiivde kati madde tayini

ile 6l¢iilmiistiir.

Tablo 4.8: PAC Derisiminin Diisen Film Buharlastirici ile Arttirilmasi Islemi Sonuclari.

Parametre Deger
% Baglangic K.M 48,88
% Bitis KM 76,2

% Kondens Suyu K.M 0,02
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Diisen film buharlastiricida yapilan denemeler sonucunda istenen katt madde oranina
ulagilamamistir. PAC kati madde orant %76,2 seviyesine ¢ikarilmis ve bu oran istenen
seviyede olmamustir. PAC derisimi arttikga Vviskozite artmis ve buharlastirict igerisinde
tutunmalar meydana gelmistir. Pentaeritritol atik ¢ozeltisi ayirma islemlerinde diger

yontemlere devam edilmistir.

4.1.5. Pentaeritritol Atik Cozeltisi Icerisindeki Suyun Ksilen ile Azeortopik Nokta

Olusturarak Uzaklastirilmasi Islemi Bulgulari

Bu denemede pentaeritritol atik ¢ozeltisinin diisen film buharlastiric1 ile muamelesinden elde
edilen numune tizerinden bir su ayirma islemi ¢alismasi yapilmistir. Bu numuneden 265 gram
miktarinca alinmigtir. Numune igerisindeki su miktart 63 gram ve buna karsilik gelen ksilen
miktart 95,5 gramdir. Manyetik karistirict devri 600 d/d olup, karistirma igleminden sonra
basit distilasyon diizenegine alinan karisim maksimum 125 °C’ye ¢ikarilmistir. Goriilen ilk
kondens 88 °C’de olusmustur. Islem sonunda baslangic ve bitis kati madde oranlar1 tablo

4.9°da gosterilmistir.

Tablo 4.9: PAC igerisindeki Suyun Ksilen ile Azeotropik Distilasyonu Sonuglar.

Parametre Deger
% Baglangic K.M 76,2
% Bitis KM 78,6

Ksilen ve su karisimi, literatiirdeki azeotropik kaynama noktasi olarak bilinen 93,5 °C
sicakliginda kondens vermemis, aksine daha diisiik bir sicaklik olan 88 °C’de kondens
vermistir. Son kat1 orani ise %78,6 olup, istenen kati1 oranina bu ¢alismada da ulasilamamustir.
Pentaeritritol atik ¢ozeltisi ayirma islemlerinde diger yontemlerin denenmesine devam

edilmistir.

4.1.6. Pentaeritritol Atik Cozeltisi Icerisindeki Formal Pentaeritritol Yapilarmin Etil
Asetat ile Ekstraksiyonu Islemi Bulgular

Pentaeritritol atik ¢ozeltisi ayirma islemleri kapsaminda etil asetat ile ekstraksiyon denemesi
gerceklestirilmistir. Bu denemede 480 gram pentaeritritol atik ¢ozeltisi ve 960 gram etil asetat

devri 600 d/d olan 1sitic1 problu manyetik karistirici yardimu ile karstirildi. Islem sonunda
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komponentlerin 85 °C ve 120 °C’deki kat1 madde ve etil asetat miktarlar ile ekstraktin basit
distilasyon sonras1 tortusundan ve rafinatin filtre {izeri kristalinin etiivde 120 °C’de ugucu
bilesenlerinin alinmasiyla elde edilen kati kismindan pentaeritritol bilesenleri dagilimi
yapilmis, sonuglar ise tablo 4.9’da verilmistir. Rafinat, rafinat vakum fitre tizeri Kristal ve
rafinat vakum filtre filtrat1 analizlerinde 120 °C’de kati madde analizinde kati sadece
pentaeritritol bilesenleriyken, 85 °C’de kat1 madde su ve pentaeritritol bilesenleri toplam1

olarak kabul edilmistir. Etil asetat tiim analizlerde ilk ucurulan bilesen olarak kabul edilmistir.

Tablo 4.10: 55 °C’deki PAC ile Etil Asetat Ekstraksiyonu Analiz Sonuglari.

. PAC EtAC:PAC 2:1 EtAC:PAC 2:1
Ol¢iim EtAc:PAC 2:1 EtAc:PAC 2:1 . . . )
Besleme ) Rafinat Filtre Rafinat Filtrat
Tiiri Ekstrakt Rafinat . )
Bilesimi Ustii Kristal Kisim

% KM 48,88 9,29 42 76 24
% MFC 68,44 86,61 - 14,48 -
% MPE 24,15 10,9 - 57,51 -
% DPE 6,14 1,5 - 27,46 -
% MFL 0,27 0,84 - 0,25 -
% TPE 1,0 0,15 - 0,30 -
% Su 51,12 12,76 34,2 8,2 48,1
% EtAc - 77,95 23,8 15,8 27,9
% EtAc

- 5,21
Kayb1 1
% EtAc

- 11,7
Kayb1 2
% DSKM - 62,0

% AV - 53,6
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Ekstraksiyon sonucunda polyester poliol reaksiyonu i¢in hazirlanan ekstrakt tortusunun kati
madde orant %62 olup, kati icerisindeki %MFC ve %MFL toplam1 %286,61’dir. Bu
denemedeki ayirma verimi %53,6 olmustur. Ekstraksiyon ve basit distilasyon asamalarinda
toplam oraninda etil asetat kayb1 %11,7 olmustur. Bu verim degerinin ve distilasyon sonrasi
kati madde oraninin istenen oranda olmamasi nedeni ile pentaeritritol atik ¢ozeltisi ayirma

islemleri ¢caligmalarina tetrahidrofuran ile ekstraksiyon yontemi ile devam edilmistir.

4.1.7. Pentaeritritol Atik Cozeltisi Icerisindeki Formal Pentaeritritol Yapilarinin

Tetrahidrofuran ile Ekstraksiyonu islemi Bulgular

Pentaeritritol atik ¢ozeltisi ayirma islemleri denemelerinde son yontem olarak tetrahidrofuran
ile ekstraksiyon yontemi uygulanmistir. THF ve PAC ekstraksiyonunda énce THF:PAC orani
1,92 secilerek farkli sicakliklarda denemeler yapilmistir. Burada ekstraksiyon islemi sonrasi
basit distilasyon islemi yapilmis, geriye kalan tortu daha sonra ekstrakt kati madde miktar
olarak Ol¢iilmiistiir. % DSKM; distilasyon sonrasi kati madde oranini, % kayip THF 1,
ekstraksiyon ve dinlendirme sirasindaki kayip THF oranini, % kayip THF 2 ise ekstraksiyon,

dinlendirme ve basit distilasyon agamalarindaki toplam kayip THF oranini vermektedir.
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Tablo 4.11: THF Ekstraksiyonunun Farkli Sicakliklardaki Bilesen Dagilimlari.

Ol PAC 20°C 20°C 45°C 45°C 55 °C 55°C
im
T"c ) Besleme Ekstrakt Rafinat Ekstrakt Rafinat Ekstrakt Rafinat
uril
Bilesimi Bilesimi Bilesimi Bilesimi Bilesimi Bilesimi Bilesimi

% K.M 48,88 14,28 33,50 14,60 29,77 15,97 23,0
% MFC 68,44 75,40 - 89,07 - 87,10 -
% MPE 24,15 17,39 - 8,09 - 9,80 -
% DPE 6,14 5,37 - 1,67 - 2,0 -
% MFL 0,27 1,0 - 0,8 - 0,61 -
% TPE 1,0 0,84 - 0,37 - 0,49 -
% Su 51,12 19,91 3,0 19,20 10,73 14,03 34,60
% THF - 65,81 63,50 66,20 59,50 70 42,40
% THF

- 1,04 2,62 5,46
Kayb1 1
% THF

- 7,25 9,72 12,38
Kayb1 2
% DSKM - 57,0 77,51 68,18
% AV - 81,10 93,40 92,30

Burada 20 °C ve 55 °C’deki MFC ayirma verimi 45 °C’deki ayirma verimine gore daha
diigiiktiir. 45 °C’de ayirma verim oranmin yiiksek olmasi sebebi ile bu sicakhkta farkl
THF:PAC oranlarinda g¢alismalara devam edilmistir. Tetrahidrofuranin pentaeritritol atik
cOzeltisine gore agirlikea 2, 1,92 ve 1,8 kat fazlasiyla yapilan c¢aligmalarin sonuglar1 tablo

4.12°de verilmistir.
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Tablo 4.12: Farkli Oranlarda THF ve PAC Ekstraksiyonu Sonuglari-1.

Sleis PAC THF:PAC THF:PAC THFPAC THFPAC THFPAC THF:PAC
um
T_.g” Besleme 2:1 2:1 1,92:1 192:1 181 181
uru
Bilesimi Ekstrakt Rafinat Ekstrakt Rafinat Ekstrakt Rafinat

% KM 48,88 14,95 24,83 14,56 29,77 15,78 31,5
% MFC 68,44 87,33 - 89,07 - 85,1 -
% MPE 24,15 8,86 - 8,09 - 11,92 -
% DPE 6,14 2,18 - 1,67 - 1,86 -
% MFL 0,27 1,19 - 0,80 - 0,78 -
% TPE 1,0 0,44 - 0,37 - 0,34 -
% Su 51,12 18,18 14,37 19,22 10,73 20,23 11,8
%THF - 66,87 60,8 66,3 59,5 64,13 56,7
% THF

- 3,54 2,62 2,2
Kayb1 1
% THF

- 10,51 9,72 9,31
Kayb1 2
% DSKM 79,9 77,51 75,21
% AV - 94,1 93,4 89,1

Tetrahidrofuranin pentaeritritol atik ¢ozeltisine gore agirlikga 1,5, 1,25 ve 1,1 kat fazlasiyla,

45 °C’de yapilan ¢alismalarin sonuglar tablo 4.13 vasitasi ile verilmistir.
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Tablo 4.13: Farkli Oranlarda THF ve PAC Ekstraksiyonu Sonuglari-2.

Sleis PAC THF: PAC  THF:PAC THF:PAC THF:PAC THF:PAC THF:PAC
um
T“g“ Besleme 1,5:1 1,5:1 1,25:1 1,25:1 1,10:1 1,10:1
uru
Bilesimi Ekstrakt Rafinat Ekstrakt Rafinat Ekstrakt Rafinat

% K.M 48,88 16,70 32,80 18,87 34,10 20,54 35,69
% MFC 68,44 86,50 - 84,50 - 84,35 -
% MPE 24,15 9,95 - 11,35 - 11,98 -
% DPE 6,14 2,09 - 2,52 - 2,17 -
% MFL 0,27 1,02 - 1,07 - 1,13 -
% TPE 1,0 0,44 - 0,56 - 0,37 -
% Su 51,12 22,80 12,70 25,40 14,40 27,14 15,76
% THF - 60,50 54,50 55,73 51,50 52,32 48,55
% THF

- 1,98 2,12 1,89
Kayb1 1
% THF

- 9,18 9,35 9,05
Kayb1 2
% DSKM 78,85 77,0 76,14
% AV - 85,60 84,80 84,50

Yapilan calismalarda 45 °C’de en ideal THF:PAC oram 2:1 oranidir. Ayirma verimi

THF:PAC oraninin azalmasiyla dogru orantili olarak azalmaktadir.

Bu calismada elde edilen rafinat ise oda sicakliginda bir vakum filtre yardima ile filtre edilmis,

kristallenebilen pentaeritritol bilesenleri filtre tizerinde kati olarak alinmus, filtrat ise alt

bélmede toplanmistir. THF:PAC orami1 2:1 olan calismadaki rafinatin vakum filtre {izerinde

kalan kristal kismi, besleme akimi ve ekstraktin gaz kromotografi cihazindaki dagilimlar1 ve

icerdikleri katt madde miktarlar1 tablo 4.14°te verilmistir.
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Tablo 4.14: THF:PAC orani 2:1 Olan Denemenin Tiim Sonuglari.

PAC THF: PAC 2:1 THF: PAC 2:1
. THF: PAC 2:1 THF: PAC 2:1 ] ) ] ]
Olglim Tirdt  Besleme ] Rafinat Filtre Rafinat Filtrat
Ekstrakt Rafinat .
Bilesimi Ustii Kistm Kisim

% KM 48,88 14,95 24,83 66,49 11,0
% MFC 68,44 87,33 - 1,62 -
% MPE 24,15 8,86 - 67,05 -
% DPE 6,14 2,18 - 31,02 -
% MFL 0,27 1,19 - 0,11 -
% TPE 1,0 0,44 - 0,20 -
% Su 51,12 18,18 14,37 5,08 17,5
% Su + Su: 18,18 Su: 14,37 Su: 5,08 Su: 17,5
%THF THF:66,87 THF: 60,8 THF: 28,43 THF: 71,5
% THF - 66,87 60,8 28,43 71,5
% THF

- 3,55
Kayb1 1
% THF

- 10,55
Kayb1 2
% DSKM - 79,9
% AV - 94,1

THF:PAC oraninin 2 oldugu denemenin ise kiitle denkligi yapilmis

gosterilmistir.

ve sekil 4.2°de
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Pentaeritritel Ank Coeeltisi, g:350.4
SuEg :2B1.EB(%51.2)
TR :268,6(%48,55 THF, g - 1080 (20100}

Karnyhrma
t=435 dk

Rafinat Valmm Filtre Ustii Eristal gr: 71

Suz :3,6(%5,08) Kayp THEg -39 (%3.55)

TDz 1472 (%466,40) p—
THE,= : 20,3 (3628,43) y
Drinlendirme
Rafinat, g: 284 (Faz Ayrumi)
Su, g - 40.8(%14,37] =&l dk

Rafinat Vakum Filtre Filiran g: 213 TR :70,5(%24,83) Flstrakt, g 1327
Sv.z 13720105 THF,z: 172,7 (%60.8) TBe  -1082(%14.25)
TRe :23.3(%11.0) Swz 241031815
THE.g: 1324 (7L.3) THE: 5873 (386,87

3 Distilasyon
Dristilat g 10025 Ekstrakt Tortusu, g2 248
Su.z :191.2{%18.18) J TR g D1REZ3TR.E

THFz :B11.3(%66.8T) ' Sug 408 (20,1
= 3 (88, Kanp THEz: 76.5 (%6.26) = 8 (a2, 1)

Sekil 4.1: THF:PAC Orani 2:1 Denemesinin Kiitle Denkligi.
Burada toplam THF kaybi %10,51 olurken, ekstraksiyon ve dinlendirme asamalarinda %3,55
THF kayb1 yasanmustir.

4.2. POLYESTER POLIOL REAKSIYONLARI BULGULARI

Pentaeritritol atik ¢ozeltisi ayirma islemleri denemelerinde en verimli ve ekonomik yontem
olan THF ile ekstraksiyon yontemi ile ekstrakt kisimda elde edilip, basit distilasyon ile
beraber bulundugu THF kimyasalinin tamaminin ve biiyiik orandaki suyun uzaklastirilmasiyla
elde edilen ve diger denemelere gore en diisiik su oranina sahip ekstrakt kisstmdaki MFC
yogunluklu pentaeritritol atik ¢ozeltisi (EPAC), polyester poliol reaksiyonu igin bir
hammadde konumuna gelmistir. Bu iirlin ile ilgili 6zellikler tablo 4.15’te verilmistir. Burada

tablo 2.2 verilerinden faydalanilmigtir.



94

Tablo 4.15: EPAC Bilesenleri Dagilimi ve Gerekli Bilgiler.

Olciim Tiirii EPAC
% KM 79,9
% MFC 87,33
% MPE 8,86
% DPE 2,18
% MFL 1,19
% TPE 0,44
% Su 21,1
Ortalama MA (g/mol) 147,2
Ortalama islevsellik Degeri - - 2,29

EPAC iriini yaninda tiim denemelerde farkli oranlarda zincir uzatict olarak DEG
kullanilmistir. Deneme 14 ve deneme 16’da bu iki alkol kaynagina ek capraz baglayici olarak
gliserol kullanilmigtir. Dikarboksilik asit kaynagi olarak ise adipik asit ve ftalik anhidrit
kullanilmigtir. Denemelerde katalizor kullanilmamis ve reaksiyonlar yiiksek sicakliklarda

gerceklestirilmistir.

Polyester poliol reaksiyon denemelerinin birincisi ve ikincisinde sadece ftalik anhidrit
dikarboksilik asit kaynag1 olarak kullanilmig, asidite degeri sabit kalana kadar isleme devam
edilmistir. Deney-1’de viskozite degeri 100.000 cP civarinda iken, deney-2’de bu miktar DEG
miktarinin ilk denemeye gore fazla olmasi ve hidroksil sayisinin artis1 sebebi ile 80.360 cP
degerine indirilmistir. Viskozite degerlerinin yiiksek olmasi sebebi ile deney-3’te bu oran
%50 adipik asit %50 ftalik anhidrit olurken, deney-4’te %75 adipik asit ve %25 ftalik anhidrit
yapilmistir. ilk 4 deneyde asidite miktarlarinin sabitlenene kadar devam etmesi ve
reaksiyonlarin bu asamada bitirilmesi amaglanmistir. Bu denemelerde son asidite miktarlari
3,5-4,4 mgKOH/g araliginda gerceklesmistir. Fakat bu denemelerde viskozitenin hizli
artisgindan dolay1 daha sonraki deneylerde (deney-14 ve deney-16 haricinde) viskoziteyi
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diisiirmek amach asidite degeri 7 mgKOH/g degeri civarinda ¢aligilmig, buna dayanak olarak

Frigo’nun [11] ¢alismas1 gosterilmistir.

Ik 4 deneyden sonraki denemelerin dikarboksilik asit kaynaklar1 %75 adipik asit, %25 ftalik
anhidrit olarak kullanilmis, deneme 15°te bu oran %50 adipik asit, %50 ftalik anhidrit olarak

formiilasyona eklenmistir.

Deney-5’te dikarboksilik asit kaynaklarininin kendi aralarindaki orani, %25 ftalik anhidrit,
%75 adipik asittir. Bu oran daha sonra yapilacak olan tiim denemelerde kullanilmistir. Bu
reaksiyonda asidite degeri 6,14 mgKOH/g seviyesinde birakilmis ve daha fazla inmesine
miisaade edilmemistir. %37,7 oraninda DEG kaybina ragmen viskozite degeri referans

aralikta bulunmus ve 15.980 cP olmustur.

Deney-6’da reaksiyon sicakligmin 229 °C seviyesine ¢ikarilmasi ve ekstra DEG ilavesi
yapilmamas1 sebebi ile hidroksil sayis1 170 mgKOH/g seviyesinde gerceklesmistir. Molekiil
agirhiginin yiiksek olmasi ve bu durumun kopiik esnekligini arttiracag diisiincesi ile bu iiriin
sert poliiiretan kopiik reaksiyonlarinda kullanilmamistir. ilk 6 denemenin bilesen dagilimlari

ve bulgulari tablo 4.16°da verilmistir.

Tablo 4.16: Polyester Poliol Reaksiyonu Deneyleri-1.

Olgiim Tiirii Deney-1 Deney-2 Deney-3 Deney-4 Deney-5 Deney-6
Hedef OH Sayis1

400 400 400 383 390 400
(mgKOHY/qg)
Reaksiyondaki

-59,5 -16,9 -25,7 -22,7 -37,7 -54,8
Degisim DEG (%)

Kagan ve Eklenen

595/0  -169/0  -257/0 22710 -37,710 54,810
DEG (%)

Nihai OH Sayis1
(mgKOH/g)

274 366 347 337 247 170
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Tablo 4.16 (Devam): Polyester Poliol Reaksiyonu Deneyleri-1.

Olgiim Tiirii Deney-1 Deney-2 Deney-3 Deney-4 Deney-5 Deney-6
) DEG: 21,6 DEG: 27,1 DEG: 31,3 DEG: 25,5
Son Uriin DEG: 14,1 DEG: 23,2
EPAC: 41,8 EPAC:350 EPAC: 252  EPAC: 27,3
Bilesen EPAC: 45,7 EPAC: 40,9
F.A: 18,3 F.A: 9,5 F.A: 10,9 F.A: 11,8
Dagilimlar F.A: 40,2 F.A: 35,9
A.A: 18,3 AA: 28,4 A.A: 32,6 AA: 35,4
Dikarboksilik
A.A: 50 A.A: 75 A.A: 75 A.A: 75
Asit Dagilim F.A: 100 F.A: 100
F.A: 50 F.A: 25 F.A: 25 F.A: 25
(%)
Alkol
Reaktan DEG: 23,6 DEG: 36,2 DEG: 34 DEG: 43,6 DEG: 55,4 DEG: 48,3
Dagilimlar1 EPAC: 76,4 EPAC: 63,8 EPAC: 66 EPAC:56,4 EPAC: 44,6 EPAC: 51,7
(%)
Pes MW
456,7 333,8 353,2 360,3 481,2 711,6
(g/mol)
Pes Ortalama
Islevsellik 2,23 2,18 2,19 2,16 2,12 2,15
(R
Reaksiyon
16 17,5 17 15,5 13,5 13
Siiresi (saat)
Reaksiyon
215 216 221 216 220 229
Sicaklig1 (°C)
Asidite
3,54 3,5 3,7 4.4 6,14 6,65
(mgKOH/qg)
Viskozite,
100.000 80.360 45.090 35.570 15.980 6.600
25°C (cP)
%H,0 0,35 0,26 0,42 0,55 0,83 0,66

Deney-7 ve deney-8 reaksiyonlarinda alkol kaynagi olarak DEG, EPAC {iriiniine gore fazla

kullanilmistir. Bu iki reaksiyonun reaksiyon hizlar1 onceki reaksiyonlara gore daha hizh

olmus ve 8 saat sonunda asidite degerleri 4,5-5 mgKOH/g seviyelerine inmistir. Bu
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reaksiyonlarda kullanilan dietilen glikol, diger denemelerde kullanilan dietilen glikollerden
farklidir ve ticari DEG olarak tabir edilmektedir. Reaksiyonlar sonunda diisiik viskozite
degerleri elde edilmistir. Reaksiyon sicakligmin 208 °C civarinda olmasi ve kullanilan dietilen
glikoliin igerisindeki herhangi bir safsizligin reaksiyonda katalizor gorevi gorebilecegi
diistinilmiis ve bu deneylerin numuneleri sert poliliretan kopik denemelerinde

kullanilmamistir. Denemelere Merck {iriinii DEG ile devam edilmistir.

Deney 9, deney-10 ve deney-12’de nihai iiriinde alkol dagilimlarinda EPAC oranlar1 daha
yiiksek olup, en yiiksek oran deney-9°da %71,3 EPAC ve %28,7 DEG olarak gerceklesmistir.
EPAC oraninin en fazla oldugu deney-9’da viskozite degeri 12.320 cP olarak 6l¢iilmiistiir. Bu
denemelerde DEG ilaveleri yapilmig, deney-10’da ise baslangi¢c miktarina gore DEG ilavesi
diger iki denemeye gore fazla yapilmistir. Deney-10’daki serbest glikoliin diger 2 denemeye
gore fazla oranda bulundugu tahmin edilmektedir. Diger deneyler ile karsilastirildiginda,
ekstra DEG ilavesine ragmen viskozite degerinin diger deneylerdeki viskozite degerlerinden
yiiksek olmasi, EPAC iiriiniiniin viskoziteyi arttiran bir faktdr oldugunun gostergesidir. Nihai
hidroksil sayis1 miktarlari birbirine yakin olan deney-10 ve deney-12’nin viskoziteleri sirasi
ile 2.115 cP ve 11.670 cP degerlerindedir. Bu degerlerden anlasilan yargi ise, serbest glikoliin
deney-10’da daha fazla bulundugudur. Bu 3 deney daha sonra sert poliiiretan kopiik

reaksiyonunda kullanilmstir.

Deney-11°de ise deney-10’daki fazla DEG kacgagmin Oniine ge¢cmek icin kacan DEG
miktarindan fazla DEG ilavesi yapilmis, reaksiyondaki etkisi goriilmeye ¢alisilmistir. Hedef
hidroksil sayisindan fazla nihai iiriin hidroksil sayisinin bulundugu deneyde, viskozite 318 cP
ol¢iilmiistiir. Uriinde serbest glikol mevcudiyetinin varlifi tahmin edilmekte ve polyester
poliol reaksiyonunun tam olarak gerceklesmedigi, polimerizasyonun istenilen seviyede
tamamlanmadig diisliniilmektedir. Bu iiriin sert polilirentan kopiikk reaksiyonunda

kullanilmamustir.

Deney-7‘den deney-12’ye kadar olan caligmalarin bilesen dagilimlar1 ve bulgular1 tablo

4.17°de verilmistir.
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Tablo 4.17: Polyester Poliol Reaksiyonu Deneyleri-2.

Olgiim Tiirii Deney-7 Deney-8 Deney-9 Deney-10 Deney-11 Deney-12
Hedef OH Sayis1
500 500 400 400 493 400
(mgKOH/q)
Reaksiyondaki
o -3.,7 -18,3 -7,0 -38 +14,9 -35,8
Degisim DEG (%)
Kacan ve Eklenen
-31,7/0 -18,3/0  -60,5/+453,5 -130/+92 -37,9/+52,8 -97,5/+61,7
DEG (%)
Nihai OH Sayis1
393 445 390 288 508 297
(mgKOH/qg)
DEG: 37,3 DEG: 40,8 DEG: 18,7 DEG: 24,9 DEG: 46,2 DEG: 25,0
Reaktan EPAC: 27 EPAC:26,1 EPAC:47,5 EPAC:34,7 EPAC:240 EPAC:35,1
Dagilimlar1 (%) F.A: 8,9 F.A: 8,3 F.A: 8,5 F.A: 10,1 F.A:75 F.A: 10,0
AA: 268 AA: 248 AA: 253 AA: 30,3 AA: 22,3 A.A: 29,9
Dikarboksilik Asit AA: 75 AA: 75 AA: 75 AA: 75 AA: 75 AA: 75
Dagilim (%) F.A: 25 F.A: 25 F.A: 25 F.A: 25 F.A: 25 F.A: 25
Alkol Reaktan DEG: 58 DEG: 61 DEG: 28,3 DEG: 42 DEG: 65,8 DEG: 41,6
Dagilimlari (%) EPAC:42 EPAC:39 EPAC: 71,7 EPAC: 58 EPAC: 34,2 EPAC:584
Pes MW (g/mol) 302,1 265,9 318,1 4211 230,7 408,6
Pes Ortalama
) 2,12 2,11 2,21 2,17 2,09 2,17
Islevsellik (F)
Reksiyon Siiresi (s) 9 8 12,5 15 12 13
Reaksiyon
208 206 215 210 204 223
Sicaklig1 (°C)
Asidite(mgKOH/qg) 4,57 4,95 7,0 7,1 6,14 6,85
Viskozite,25°C
873 1.485 12.320 2.115 318 11.670
(cP)
%H,0 11 0,87 1,11 0,57 2,24 0,70
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Deney-13’te %DEG miktar1 nihai {irlinde arttinllmis ve reaksiyonda etkisi ile viskozite
degerlerini nasil degistirecegi arastirilmistir. Son viskozite degerinin 2448 cP, hidroksil sayisi
353 mgKOH/g o6lgiilmiis ve degerler referans aralikta kabul edilmistir. Bu deneme politiretan

kopiik reaksiyonunda denenmistir.

Deney-15’te dikarboksilik asit kaynaklari olan ftalik anhidrit ve adipik asitin kendi
aralarindaki dagilimi %50-%50 yapilmis ve reaksiyondaki etkisi gdzlemlenmistir. Asiditenin
6,65 mgKOH/g degerinde birakilmasiyla aromatiklik miktariin yani ftalik anhidrit
konsantrasyonunun arttirilmasi ile viskozite degerlerinde artis beklenmekteydi. Fakat ilave
DEG miktarinin reaksiyon sonlarinda eklenmesi ve polyester poliol i¢erisinde fazla miktarda
serbest DEG bulunmasi viskoziteyi diisiirmiistiir. Bu denemenin numunesi sert poliiiretan

kopiik reaksiyonunda kullanilmistir.

Deney-14 ve deney-16’da islevsellik degerinin arttirtlmasi amaci ile gliserol kullanilmistir.
Gliserol kullanimi reaksiyonlari hizlandirmis, ayni zamanda katalizér kullanmadan 9 saat
sonunda asidite degerlerini 1-1,5 mgKOH/g seviyelerine getirmistir. Reaksiyonun hidroksil
sayisinin yiiksek seviyede tutulmus ve diger denemelere gore islevsellik degeri yliksek
tutulmustur. Bu reaksiyonlarda hidroksil miktarinin fazla olmasi ile asiditenin hizlica diistiigi
gozlemlenmistir. Bu deneylerin sert poliliretan reaksiyonlart yapilarak gliseroliin etkisi de

gozlemlenmistir.

Deney-13‘ten deney-16’ya kadar olan caligmalarin bilesen dagilimlar1 ve bulgular1 tablo

4.18°de verilmistir.
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Tablo 4.18: Polyester Poliol Reaksiyonu Deneyleri-3.

Olgiim Tiirii Deney-13 Deney-14 Deney-15 Deney-16
Hedef OH Sayis1 (mgKOH/g) 400 475 400 475
Reaksiyondaki DEG Degisimi (%) -18,0 -1,2 -37,7 -5,8
Kagan ve Eklenen DEG (%) -86 /68 -29,7/+27,6  -94,5/+56,8 -64,4 | +58,6
Nihai OH Sayis1 (mgKOH/g) 353 472 291 465
DEG:29,7 DEG:28,8
DEG:29,9 DEG: 24,4
EPAC:23,0 EPAC:23,2
EPAC:32,9 ) EPAC: 35,4 ]
Reaktan Dagilimlari (%) Gliserol:10,5 Gliserol:10,8
F.A9,3 F.A: 20,1
F.A:9,2 F.A:9,3
AA: 27,9 AA: 20,1
A.A:27,6 AA27,9
AA: 75 AA: 75 AA: 50 AA: 75
Dikarboksilik Asit Dagilim (%)
F.A: 25 F.A: 25 F.A: 50 F.A: 25
DEG: 47,1 DEG: 45,8
DEG: 47,6 ) DEG: 40,8 ]
Alkol Reaktan Dagilimlar1 (%) Gliserol: 16,6 Gliserol: 17,2
EPAC: 52,4 EPAC: 59,2
EPAC: 36,3 EPAC: 37,0
Pes MW (g/mol) 343 280,8 417,3 285,8
Pes Ortalama islevsellik (F) 2,15 2,36 2,17 2,37
Reaksiyon Siiresi (S) 11 9 11 9
Reaksiyon Sicakligi (°C) 220 220 220 215
Asidite (mgKOH/qg) 6,75 1,56 6,65 1,07
Viskozite, 25°C (cP) 2.448 2.560 2.089 2.470
% H,0 0,37 0,77 0,43 0,80

deney-9 ile ilgili kiitle denkligi yapilmistir.

Polyester poliol denemelerinde kiitle denklikleri siirekli bir sekilde yapilmistir. Sekil 4.2°de
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EPAC 1 250,3 (%79.9 Kati)
Toplam Pentaeritritol, g : 200 . .
EPAC Icindeki Su, g : 50,3 Adipik Asit, g:106,9

Ftalik Anhidrit, g: 35,6

Dietilen Glikol, gr: 85 — 1 | 1

Eklenen Dietilen Glikol, g: +45,5
Polyester Poliol Reaksiyonu

(12,5 saat) S
Kacak Dietilen Glikol, g: -51,5

1 Kondens Birikme Kabi Su, g: 76,6
L .

Reaksiyonda Olugan S £30,7

Polyester PolioL g : 395,2 (%98,89 Kati) A’: &tzg:;naian giang - 159

Polyester Poliol Su, g : 44
Polyester Poliol Kati, g : 390,8

Sekil 4.2: Deney-9 Polyester Poliol Reaksiyonu Madde Denkligi.
Bu denemede kondens kabinda biriken sivinin kirilma indisi 1,377 olup, bu kirilma indisine
gore kondens igerisinde kagan DEG oran1 %40,82 olmas1 gerekmektedir. Reel deger %40,2
olup, kagak DEG oran1 bu orana yakin seyretmektedir. Elde edilen polyester poliol 6rnekleri
sekil 4.3’te gosterilmistir.

P B | S SR .

Sekil 4.3: EPAC Esasli Polyester Poliol Ornekleri.
Viskozite, hidroksil muhtevast ve igerdikleri su yiizdelerine gore segilen deney-5, deney-9,
deney-10, deney-12, deney-13, deney-14, deney-15 ve deney-16 polyester poliol numuneleri

sert politiretan kopiik reaksiyonunda kullanilmistir.
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4.3. SERT POLIURETAN KOPUK REAKSiYONLARI BULGULARI

Polyester poliol reaksiyon denemelerinin 8 adedi sert poliliretan kopiik reaksiyonlarinda
denenmistir. Deneme yapilan numunelerin hidroksil sayis1 247 ile 472 mgKOH/g olup, farkli
hidroksil sayisindaki aromatik polyester poliollerin reaksiyon profilleri ve mekanik 6zellikleri
viskozite faktorii de géz Oniine alinarak incelenmistir. Kopiirtiicti madde olarak su ve pentan
kullanilmistir. Polyester poliol icerisindeki su miktari, ekstra su ilavesiyle su yiizdesi %3’e
yiikseltilmistir. Reaksiyonda DMCHA (N’N Dimetilsikloheksilamin) katalizorii ve potasyum
asetat katalizorii kullamilmistir. Potasyum asetat, fazla izosiyanatlarin trimerizasyon
reaksiyonu igin gereklidir. Alev geciktirici olarak TEP (Trietilfosfat) kullamlmistir. Izosiyanat
olarak kullanilan pMDI kullanilmistir. PU igin izosiyanat indeks 1,2 alinmistir. Tablo 4.19°da

denemelerin bir kisminin formiilasyonu ve reaksiyon profilleri verilmistir.

Tablo 4.19: Bazi Polyester Poliol Denemelerinden Sert Kopiik Reaksiyonu Sonuglart.

Dene Dene Dene Dene Dene Dene
Parametre Y 4 Y Deney 12 Y Y Deney 15 Y
5 9 10 13 14 16
PesOH
247 390 288 297 353 472 291 465
(mgKOH/q)
PesAsidite
6,14 7 7,1 6,85 6,75 1,56 6,65 1,07
(mgKOH/g)
Viskozite, 25°C
(cP) 15980 12.320 2.115 11.670 2448 2560 2089 2470
C
Pes Miktar (g) 100 100 100 100 100 100 100 100
Su (%) 0,828 1,11 0,5663 0,702 0,371 0,774 0,433 0,7977
Eklenecek Su
2,172 1,89 2,434 2,298 2,629 2,226 2,567 2,202
(9
Silikon (g) 2 2 2 2 2 2 2 2
DMCHA (9) 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8 1.8 1,8

TEP (Q) 10 10 10 10 10 10 10 10
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Tablo 4.19 (Devam): Bazi Polyester Poliol Denemelerinden Sert Kopiik Reaksiyonu Sonuglari.

Parametre Deney5 Deney9 Deney10 Deney12 Deney13 Deney14 Deney15 Deney 16
n-Pentan (g) 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5
Gliserin (g) 3 3 3 3 3 3 3 3
Potasyum

0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Asetat (g)
PMDI (g) 138,9 180,6 151,6 154,1 169,2 202,1 151,6 202,1
Ort. OH

386 499 419 426 470 564 421 559
(mgKOHY/qg)
Kremlesme

25 38 24 24 26 23 23 23

Zamani (sn)

Jel Zamam

80 66 51 52 50 35 40 31
(sn)
Dokunma

150 100 88 75 72 48 60 37
Zaman (sn)
PU Yogunluk

3 44 46 40 37,4 43,3 42 35,3 41,8

(kg/m)

Yapilan sentezlerde serbest yogunlugu en yiiksek olan calisma kiitlece EPAC oraninin en
fazla oldugu deney-9 olup, bu deneyin reaksiyon siireleri de viskozite degerine bagl olarak
yiikselmistir. Serbest yogunlugun 40 kg/m® degerinin altindaki deney-12 ve deney-15’te,
kopiirtiicii kimyasal yeterli seviyede reaksiyona girmemis olabilir. Asiditenin en diisiik oldugu
deney-14 ve deney-16’nin reaksiyon siireleri de asidite ve viskoziteye bagli olarak diger

denemelere gore diigsmiistiir. Olusan sert poliiiretan kopiikler sekil 4.4°te verilmistir.
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Sekil 4.4: EPAC Esasli Polyester Poliolden Elde Edilen Sert Poliiiretan Kopiikler.

Polyester poliol reaksiyonundan sonra muadil numune ile sert poliliretan kopiik denemeleri
yapilmistir. Burada muadil numune islevsellik degeri, EPAC ile yapilan polyester polioliin
islevsellik degerinden bir miktar daha yiliksektir ve ortalama islevsellik degeri 2,4
mertebesindedir. Bu se¢imin yapilmasindaki amag ise, muadil numune ile denemelerden elde
edilen polyester poliolleri belirli bir oranda karistirip, sert kopiik reaksiyonunda etkilerini
gormektir. Karisimda %25 muadil numune, %75 denemelerden elde edilen polyester polioller

kullanilmistir. Bu ¢alismalar tablo 4.20°de verilmistir.

Tablo 4.20: Muadil Polyester Polioliin Sert PU Kopiik Reaksiyonuna Etkisi Sonuglari.

Muadil Deney5- Deney9- Deneyl12- Deney13- Deneyl5- Deney 16-

Parametre

Pes Muadil Muadil Muadil Muadil Muadil Muadil
PesOH (mgKOH/q) 348 272,25 379,50 309,75 351,75 305,25 435,75
Pes Asidite

2,31 5,18 5,83 5,72 6,36 5,57 1,38
(mgKOH/q)
Viskozite, 25 °C (cP) 4778 13180 10435 9947 5131 2761 3047

Pes Miktar () 100 100 100 100 100 100 100
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Tablo 4.20 (Devam): Muadil Polyester Polioliin Sert PU Ko6piik Reaksiyonuna Etkisi Sonuglar.

) Deney 5 - Deney9-  Deney12- Deney 13- Deney15- Deney 16 -
Parametre ~ Muadil Pes

Muadil Muadil Muadil Muadil Muadil Muadil
Su (%) 0,06 0,64 0,97 0,54 0,44 0,34 0,61
Eklenen Su
2,94 2,36 2,03 2,46 2,56 2,66 2,39
(9)
Silikon (g) 2 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
DMCHA
1,8 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8
(9)
TEP (g) 10 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
n-Pentan
6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5
(9)
Gliserin (g) 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Potasyum
0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Asetat (9)
PMDI (g) 168,3 146,6 177,3 157,3 169,3 156,0 193,3
Ort. OH
466 406,0 491,3 436,0 469,3 432,3 536,0
(mgKOH/qg)
Kremlesme
23 26 33 24 26 26 24
Zamani (sn)
Jel Zamam
37 56 56 50 48 46 32
(sn)
Dokunma
56 115 78 73 63 60 40
Zamanti (sn)
PU
Yogunluk 38 43,6 43,6 38 39 35,5 38,7

(g/em’)
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EPAC {riinliniin polyester poliol reaksiyonlarinda degerlendirilmesi ve akabinde sert
poliiiretan kopiik reaksiyonu sonucu elde edilen numunelerin dayaniklilik 6l¢iimii i¢in yapilan
basma mukavemeti testi sonuglari tablo 4.21°de verilmistir. Burada ek olarak muadil polyester

polioliin sert politliretan koptik reaksiyonu sonucu elde edilen numune de test edilmistir.

Tablo 4.21: Basma Mukavemeti Testi Sonuglari.

Muadil Deney Deney Deney Deney Deney Deney  Deney Deney

Deney No
Numune 5 9 10 12 13 14 15 16

o1o (kPa) 160,85 76,81 361,18 86,68 118,21 1368 223,15 79,11 323,75

Basma mukavemeti testi yapilan tim numunelerin SEM cihaz1 ile i¢ gozenek yapilart
incelenmistir. Uretilen sert kopiiklerin i¢ yapist SEM cihazi ile 50 ve 100 kat biiyiitiilerek
cikarilmistir. Deney-9 polyester poliol numunesi ile yapilan sert poliiiretan kopiigiin i¢ yapisi

sekil 4.5 vasitastyla gosterilmistir.

g~ 1 B A
; L WY O
3/8/2019 HV mag O| WD [spot| det
5:28:28 PM[20.00kV| 50x 19.4mm 2.0 |[ETD

s&#— K
19 HV mag O
5:30:16 PM |20.00 kV| 100 x

Sekil 4.5: Deney 9 Sert Poliiiretan Kopiik SEM Goriintiileri.

Deney-12 polyester poliol numunesi ile yapilan sert poliliretan kopiigiin i¢ yapist sekil 4.6

vasitasiyla gosterilmistir.
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d £ ! of - . Lo
19 HV  |mag O] \ v 3/8/2019 HV |mag O| WD |[spot det
PM |20.00 kV| 50 x ) 5:40:58 PM [20.00 kV! 100x [10.7 mm| 2.0 |ETD Yalova University

Sekil 4.6: Deney 12 Sert Poliiiretan K6piik SEM Goriintiileri.

Deney-16 polyester poliol numunesi ile yapilan sert politiretan kopiigiin i¢ yapist sekil 4.7

vasitasiyla gosterilmistir.

S A ] )
19 HV mag O WD spot‘ det | - 2mm
5:48:10 PM 20.00 kV| 50x 199 mm_ 20 |[ETD Yalova Universit

| HV mag O WD ‘spot det |
3 PM|[20.00 kV| 100x [9.9 mm| 2.0 [ETD

Sekil 4.7: Deney 16 Sert Poliiiretan Kopiik SEM Goriintiileri.

Muadil polyester poliol numunesi ile yapilan sert poliliretan kopligiin i¢ yapist sekil 4.8

vasitasiyla gosterilmistir.
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N

9 Hvi'mag il‘ WD [spot| det
PM[20.00 kV| 50x 110.0 mm 2.0 |[ETD

Sekil 4.8: Muadil Polyester Poliol Sert Poliiiretan Képiik SEM Goriintiileri.
Sert politiretan kopiiklerin SEM cihazi ile goriintiillenmesi yapilmis, hiicre yapilart ve
caplarinda ¢ok biiyiik farkliliklar goézlemlenmemistir. EPAC reaktaninin fazla oranda
kullanildigi deney-9 ve deney-12 ile polyester poliol reaksiyonunda diger denemelerden farkl
olarak reaktanlarindan biri gliserol olan deneme-16’da SEM goriintiilerine gore hiicre ¢aplari
ortalama 0,4 mm’dir. Bu 6lgiim, muadil polyester poliol olusturularak elde edilen kopiigiin
hiicre ¢ap1 ile benzerlik gostermektedir. Hiicre diizeni ve agikligi muadil polyester poliol de
dahil tiim denemelerde benzerlik gostermektedir. Hiicre acici stabilizorlerin orani tiim

denemeler i¢in uygun goriinmektedir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Diinya poliol sektoriiniin %21°lik bir kismini olusturan polyester poliol iiriiniiniin eldesi,
tetrahidrofuran ile ekstraksiyon islemi sonucunda ekstrakt kisimda ayirimi yapilan MFC
agirliklt pentaetritritol atik ¢ozeltisinden elde edilmis, bu iiriin sert poliliretan kopiik
reaksiyonlarinda kullanilmistir. Pentaeritritol atik ¢ozeltisi ile polyester poliol {iretimi diinya
literatlirtinde ¢ok calisilan bir konu olmayip, son c¢alisma 1996 yilinda Roberto Frigo
tarafindan yapilan ¢alismadir. Literatiirde bilgilerinin kisith olmasi, ¢alismalarin ilerleyisini

yavaslatmis ve yontemlerin bizler tarafindan belirlenmesine sebep olmustur.

Pentaeritritol atik ¢ozeltisinin ayirma islemleri denemeleri sonucunda, ekonomi ve verimlilik
anlaminda en uygun yontem olan THF ile ekstraksiyon yontemi ile ilerlenmis, bu yontemle
elde edilen MFC agirlikli pentaeritritol atik ¢ozeltisinin polyester poliol reaksiyonunda
kullanilmast ve bu polyester polioliin sert kopiik reaksiyonunda kullanilmasi islemlerinin

yorumlamasi yapilmistir.

Pentaeritritol atik ¢ozeltisinin ayirma islemlerinde sadece atigin derisiminin arttirtlmast igin
Kullanilan yontemler; vakum ile distilasyon, basit distilasyon, ince film buharlastirict ile
derisim arttirma, diisen film buharlastirict ile derisim arttirma, ksilen ile azeotropik nokta
olusturarak pentaeritritol atik ¢ozeltisi igerisindeki suyu ayirma yontemleridir. Bu denemeler
icerisinde, pentaeritritol atik ¢ozeltisini en ¢ok derisik hale getiren ¢aligmalar basit distilasyon
ve ksilen ile azeotropik nokta olusturarak pentaeritritol atik ¢ozeltisi igerisindeki suyu ayirma
yontemleriydi. Bu yontemlerle kati madde seviyesi %78-79 araliginda gergeklesmistir. Bu
seviyelerden daha yiiksek seviyelere ¢ikilamamasinin en biiyiik sebebi olarak; pentaeritritol
atik ¢ozeltisi igerisindeki bazi yapilarin hidrofilik yapida olabilmesi ve suyu tam olarak

birakmamasi olarak gosterilebilir.

Yapilan degerlendirmeler sonucunda atik igerisindeki MPE ve DPE kristallerinin
pentaeritritol sisteminde yeniden kullanilmasi ekonomik agidan daha mantikli bulunmus ve
atik icerisindeki MFC kismin etil asetat ve tetrahidrofuran c¢oziciileri ile ayirimi

gerceklestirilmistir.
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Etil asetat ile yapilan caligmada, etil asetatin kaynama noktasina yakin bir sicaklik olan 55
°C’de ¢alisma yapilmistir. Ekstraksiyon sonucunda polyester poliol reaksiyonu i¢in hazirlanan
ekstrakt tortusunun katt madde orani %62 olup, kati igerisindeki %MFC ve %MFL toplami
%86,61°dir. Bu denemedeki ekstraksiyon verimi beklenenden diisiik gerceklesmistir. Ayrica
ekstrakttaki toplam formal pentaeritritol bilesenlerinin oraninin yiikksek olmasma ragmen
toplam kat1 oraninin %62 seviyesinde kalmasi, baska bir deyisle su oraninin yiiksek kalmasi

polyester poliol reaksiyonunda istenen bir durum degildir.

Tetrahidrofuran ile ekstraksiyon c¢alismalari, pentaeritritol atik ¢ozeltisi ayirma islemleri igin
en verimli yontem olarak goze ¢arpmistir. Burada Jacobs’un [8] ¢alismalarinda belirtilen oran
olan THF:PAC 1,92:1 (w/w) oram1 kullanilmistir. 20 °C, 45 °C ve 55 °C sicakliklarindaki
ayirma verimleri 6lgiilmiis ve en uygun sicaklik 45 °C olarak bulunmustur. 55 °C’de yapilan
denemede 45 °C’de yapilan denemelere gore ortalama %2,66 oraninda daha fazla THF kayb1
gerceklesmistir. 55 °C’deki THF ekstraksiyonu ile elde edilen ayirma veriminin, 45 °C’ye
gore daha fazla olmasi beklenirken, bu durum THF miktarinin ekstraksiyon agamasinda
%5,46 seviyesinde kaybi1 nedeniyle diigmiistiir. Bu nedenle THF:PAC orani bir miktar daha
diismiis ve bu diisiis ayirma veriminin de diismesine sebebiyet vermistir. Ekstrakt fazdaki

THF miktar1 azalmis ve bu sebeple ekstrakte edilen MFC miktar1 azalmistir.

Farkli THF:PAC oranlarinda da 45 °C’de denemeler yapilmistir. THF:PAC orani azaldikca
ayirma veriminin de ayni dogrultuda azaldigi gozlemlenmistir. Farkli oranlardaki ayirma

verimleri sekil 5.1°de verilmistir.
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% Ayirma Verimi

% Ayirma Verimi
(]

1 1,1 1,2 1,3 1,4 15 1,6 1,7 1,8 1,9 2
THF:PAC Oram (w/w)

Sekil 5.1: 45 °C’deki Farkli THF:PAC Oranlarina Gore Ayirma Verimleri.
45 °C’de farkli THF:PAC oranlarinda denemeler yapilmis ve en uygun oran 2:1 orani olarak
hesaplanmistir. 1,92 oranli ¢alisma her ne kadar 2 oranli ¢alismanin ayirma verim oranina
yakin olsa da polyester poliol reaksiyonlarinda reaktan olarak kullanilan, baslangic
pentaeritritol atik ¢6zeltisinden elde edilen MFC agirlikli pentaeritritol atik ¢ozeltisi, bu
oranlarda hammadde olarak hazirlanmistir. EPAC igerisindeki formal yapilar toplam1 %88,24
olarak bulunmustur. Ayrica bu orandaki ¢alismada elde edilen EPAC f{iriinliniin distilasyon
sonrast katt madde yilizdesi de %79,9 olmus ve tiim ¢alismalardaki en yiiksek kat1 madde
orant bu caligmada yakalanmistir. Elde edilen son iiriin icerisinde bulunan hidrofilik
pentaeritritol bilesenlerinin  bulundugu, polyester polioliin polimerizasyonu esnasinda

doniisecegi ve aciga ¢ikan suyun da vakum ile ¢ekilecegi 6n goriilmiistiir.

THEF ile ekstraksiyon yontemi ile pentaeritritol atik ¢ozeltisinden elde edilen EPAC, polyester
poliol deneyleri i¢in reaktan olarak kullanilmis, bu deneylerin viskozite, hidroksil sayisi,
asidite ve su yiizdelerinin referans araliga uygunlugu gozlemlenmistir. Yapilan deneyler ile

ilgili yorumlar yapilmustir.

EPAC esasl elde edilen polyester poliol iiriiniintin hidroksil sayisinin, sert kopiik reaksiyonu
icin dnemi biiyiiktiir. Poliliretan reaksiyonunda hidroksil sayisinin yiiksekligi kopiik sertligini

arttiracak ve hidroksil ile izosiyanat grubunun {iretan baglarinin zincirlerini uzatmasi ile
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basma mukavemetine pozitif etki yaratacaktir. Denemelerde kopiik reaksiyonunda kullanilan

numunelerin hidroksil sayilar1 247-472 mgKOH/g arasindadir.

Polyester poliol reaksiyonlarinda asidite degerinin 6-7 mgKOH/g seviyelerine geldiginde
sonlandirilmasi ile hizli viskozite artisinin Oniine geg¢ilmistir. Asidite degerinin 5 mgKOH/g
seviyesinin altina inmesi ile viskozitenin hizli bir artis gosterdigi gériilmiistiir. Bunun sebebi;
polikondenzasyon reaksiyonunda olusan poliol yapilarin birbirleri ile siirekli bir sekilde
reaksiyona girmesi ve molekiil agirligi daha biiyiik polimer yapilarin meydana gelmesi, bunun

sonucunda da viskozitenin hizli bir sekilde artmasi olarak gdsterilmistir.

Polyester poliollerde aromatik dikarboksilik asit kaynagi olan ftalik anhidritin kullanimi ilk
denemelerde farkli oranlarda yapilmis, viskozite artisi sebebi ile aromatiklik alifatik bir asit
olan adipik asit ile kirilmistir. Uygun oran ve asidite degerinde istenilen viskozite degerine
ulagilmistir. Viskoziteye sebebiyet verebilecek yiliksek islevsellik degerli ¢apraz baglayicilar

kullanilmamustir.

Deney-7 ve deney-8’de ticari DEG kullanilmis ve reaksiyon ¢ok hizli ilerlemistir. Bu etkinin
sebebi olarak; DEG igerisindeki safsizliklarin, reaksiyonda katalizor etkisi olusturabilecegi ve

bunun da reaksiyonu hizlandirabilecegi ihtimali gdsterilmistir.

Gliserol kullanilan denemelerde asidite miktar1 1-1,5 mgKOH/g seviyesine inmis, viskozite
miktart da uygun referans araliklarinda gergeklesmistir. Gliserol kullanilan reaksiyonlarda
hidroksil sayis1 ve iglevsellik degeri digerlerine gore yiiksek olup, asit konsantrasyonunun tiim
reaksiyon karisimina oranla daha diisiik olmasi reaksiyonu hizlandirmistir. Bu nununelerden

sert politiretan kopiik reaksiyonlar1 yapilarak gliseroliin etkisi gozlemlenmistir.

Uretilen tiim polyester poliollerin icerisinden uygun referans degerlere sahip olan deney-5,
deney-9, deney-10, deney-12, deney-13, deney-14, deney-15 ve deney-16 numunelerinden

sert poliliretan kopiik elde edilmistir.

Farkli asit degerlerinde sentezlenen polyester polioller ile gerceklestirilen sert poliiiretan
kopiik denemelerinde, asit degerinin artisina bagli olarak poliliretanin reaksiyon siireleri de
artmaktadir. Viskozite degerini referans araliga getirebilmek i¢in 6-7 mgKOH/g araliginda
birakilan polyester poliollerin, poliiiretan iiriinlerine etkisi sadece reaksiyonlarda yavaglama

olarak goriilmiistiir. Bu yavaglama sert politliretan kopiik reaksiyonunda kullanillan DMCHA
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katalizoriiniin miktari arttirilarak istenilen degerlere getirilebilebilir. Muadil polyester poliol
ve deney-9, deney-12, deney-13, deney-14, deney-16 ile yapilan polyester polioller genel
anlamda c¢ati ve cephe sandvi¢ paneller igin iretilen sert politiretan kopiiklerin referans
araliklarinda bulunmaktadir. Bunlardan deney-16’dan {iretilen sert poliiiretan kopiik ise hem

cat1 ve cephe sandvi¢ panel i¢in hem de soguk oda panelleri i¢in kullanilabilir.

Yapilan ¢aligmalarda glikol kacaklarina ve eklenen DEG miktarlarina bagl olarak elde edilen
polyester poliollerin, hidroksil sayisi da farkli miktarlarda bulunmustur. Bu farkli hidroksil
say1l1 polyester poliollerden elde edilen sert kopiiklere basma mukavemeti testi uygulanmis ve
elde edilen sonuglara gore hidroksil sayisinin yiiksekligi yani molekiil agirliginin diisiik
olmasi, basma mukavemetinin artmasina sebebiyet vermistir. Polyester poliollerin hidroksil

sayilariin basma mukavemetine etkisi sekil 5.2°de verilmistir.
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Sekil 5.2: Hidroksil Sayisinin Basma Muhavemeti Etkisi.
Polyester polioliin hidroksil sayisinin azalmasi, molekiil agirliginin artmasi anlamina
gelmektedir. Poliliretanlardaki sertlik aromatik yapilar1 sayesinde izosiyanatlar ile
kazanilmaktadir. Hidroksil sayisinin yiiksek olmasi ayni zamanda kullanilacak olan izosiyanat
miktarini arttiracagindan poliiiretanin sertlik degerinin de dolayli yoldan artmasina sebebiyet
verecektir. Elde edilen sonuglar da bu dogrultuda ger¢eklesmistir. Deney-14 ve deney-16’da

iretilen polyester polioliin iiretiminde kullanilan gliseroliin sert poliliretan kopiik



114

reaksiyonunda basma mukavemeti miktarini yiikselttigi gozlemlenmistir. Sekil 5.2°de de
goriilityor ki hidroksil sayisi arttikca basma mukavemeti artmaktadir. Buna ek olarak EPAC
oraninin en fazla oldugu deney-9 polyester polioliiniin poliiiretan reaksiyonu sonucu elde
edilen kopiik numunesinin basma mukavemeti digerlerine gore daha yiiksektir. Bu durum
MFC yogunluklu pentaeritritol atik ¢ozeltisinin poliliretan kopligiin mukavemetini nasil

etkiledigini ortaya koymaktadir.

Sert poliiiretan kopiiklerin basma mukavemeti testleri dl¢limiinde goriilen bir baska negatif
etki de polyester poliol reaksiyonunda ilave edilen dietilen glikoliin dikarboksilik asit ile
reaksiyona girememesi, yani reaksiyon sonunda fazla monomerin kalmasidir. Fazla monomer
mevcudiyeti viskoziteyi azaltmakta ve izosiyanat ile reaksiyon sirasinda daha esnek yapilarin
olugsmasina neden olmaktadir. Buna ek olarak hidroksil sayisinin da diisiik olmasi, basma

mukavemetlerini diisirmektedir.

Sert politiretan kopiik yogunluk degerleri, n-pentan kimyasalinin sert poliliretan kopiik
reaksiyonu oncesi poliol karisimi esnasinda uzaklasabildiginden bir miktar diisebilmektedir.

Bilindigi gibi n-pentanin kaynama noktas1 36 °C’dir.

Poliiiretan reaksiyonlarinda ilk olarak su ile izosiyanat reaksiyonu ger¢eklesmektedir. Bu
reaksiyonun baslamasi ile birlikte CO; olugmakta ve karisim krem goriinimii alarak sismeye
baslamaktadir. Sismeye baslama anina kremlesme zamani denmektedir. Ardindan yapidaki
hidroksiller ile birlikte izosiyanat reaksiyonlar1 baslamakta ve zincirler uzamaya
baslamaktadir. Zincirlerin uzamaya basladig1 an ise jel zamani olarak adlandirilir. Yapidaki
tiim hidroksillerin izosiyanatlar ile tamamen reaksiyona girmesi ile olusan kopilik kurumaya
baslar ve bu ana da dokunma zamani denmektedir. Polyester polioliin molekiil agirliginin
veya viskozitesinin yliksek olmasi, kremlesme ve jel zamanina dogrudan etki etmemekle
beraber, tiim hidroksil sonlu yapilarin izosiyanat ile reaksiyona girme siiresini uzatacagindan
dolay1 dokunma zamanina direk olarak etki ettigi gdzlemlenmistir. Yalniz, viskozitenin ve
asidite degerinin yliksekligi de dokunma siiresini yiikseltmektedir. Asidite ve viskozite

degisiminin dokunma zamanina etkisi sekil 5.3°te gosterilmistir.
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Sekil 5.3: Viskozite ve Asidite Degerlerinin Dokunma Zamanlarina Etkisi.
Kremlesme zamaninin tiim denemeler iginde en diisiik 23 sn seviyesine indirilmesine ragmen,
referans araliklarda goriilmemektedir. Bu siireyi kisaltmak igin asiditeyi ve viskozite
degerlerini azaltmak, asiditenin artmasi ile viskoz hale gelen polyester poliol iirliniiniin
viskozitesinin azalmasi i¢in reaktan olarak polietilen glikol gibi viskozite diisiirlicii

kimyasallar kullanilmasi diisiiniilebilir.

Muadil polyester poliol numunesi ve EPAC esasli polyester poliollerin karigimu ile elde edilen
numunelerin reaksiyon siirelerinde azalmalar meydana gelmistir. Bu etkinin olmasi, muadil
numune ve EPAC esasli polyester polioliin karisimi ile elde edilen numunenin ortalama
asidite miktarinin azalmasi ve bu numunelerle yapilan sert kopiiklerin reaksiyon siirelerini
diistirmesi olarak agiklanmaktadir. Deney-16’nin muadil denemeye gore hidroksil sayisinin
yiiksek olmasina ragmen, asidite miktarinin muadil numuneye gore az olmasi ve viskozite
miktarinin diisiik olmasi nedeni ile muadil numune deney-16’nin reaksiyon siirelerini

kisaltmamustir.

Sert politiretan kopiiklerin SEM cihazi goriintiilemesinde, hiicre yapilarinda ve caplarda ¢ok
bliylik farkliliklar gozlemlenmemistir. Ortalama 1 milimetrelik diizlemde 2,5 hiicre

olusmakta, kapali ve agik hiicre dagilimlart homojen goriinmektedir.
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Pentaeritritol atik ¢ozeltisinin THF ile ekstraksiyonu sonucu ekstrakt kisimda elde edilen
MFC yogunluklu pentaeritritol atik ¢ozeltisi, polyester poliol reaksiyonunda bir hammadde
olarak kullanilabilir. Calismanin devami olarak; bu polyester poliollerin asidite degerlerinin
distiriilmesi, sert poliiiretan kopiiklerin reaksiyon siireleri i¢cin 6nemli bir parametredir.
Katalizor kullanilmadan gergeklestirilen polyester poliol reaksiyonunda asidite degerinin
diististi ile artan viskozite degerinin Oniline gegebilmek igin viskozite diisiiriicti kimyasallar
(polietilen glikol gibi) kullanilabilir. Ayrica sert poliiiretan kopiik reaksiyonunda jellesme
stiresinin disiiriilmesi i¢in kopiirtiici madde olarak kullanilan suyun miktarinin azaltilmasi,
hidroksil ihtiva etmeyen baska bir kopiirtiicii kimyasalin daha fazla ilave edilmesi ve
kullanilan amin katalizor miktarmin arttirilarak sert poliliretan kopiik sentezlenmesi
onerilebilir. Uretilen kopiiklerdeki alev geciktirici kimyasal oranlari degistirilerek, yanmazlik

testi ile kopiiklerdeki etkileri dl¢iilebilir.
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EKLER

EK 1. Pentaeritritol
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atik ¢ozeltisi karakterizasyonu GC sonucu

Data File C:\CHEM32\2\DATA\1018\SIG19752.D

Sample Name: 1892

Acqg. Operator
Acg. Instrument
Injection Date

Acq. Method
Last changed H

Analysis Method
Last changed

Sample Info

CAGATAY
Instrument 2
10/3/2018 2:54:34 PM

Location Vial 1
Inj Volume : Manually

C:\CHEM32\2\METHODS\PENTA 1 METOD.M

10/3/2018 2:34:58 PM by CAGATAY

(modified after loading)

C:\CHEM32\2\METHODS\PENTA 1 METOD.M

10/3/2018 3:09:34 PM by CAGATAY

(modified after loading)

FID1 A, Front Signal (0319\SIG19752.D) o -
Norm. | || ﬂ‘?
5000 | “ 8
4000 || ﬁ " -
31 f\ | ~
3000 | !. I | 3
Il gl
2000 - f\ §x‘ I :ﬁ - w
111 | ~ ~ o @9
1%;\:\!,, o 2 2 58 8
o003 | \& || (B8 ge) &8 8§ < =z ¢
1 LI e © of W& 8 N i
(o = SN ; A : = . S e — :
0 2 4 o 6 8 10 12 14 16 18
Normalized Percent Report
Sorted By S Signal
Calib. Data Modified 10/3/2018 12:13:52 PM
Multiplier: 1.0000
Dilution: z 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 A, Front Signal
RetTime Type Area Amt/Area Norm Grp Name
[min] [PA*s] %
——————— e e B e B e
1.415 BB S 1.04237e5 4.97949%e-4 68.446911 1
1.800 BB S+ 5.54740e4 3.30187e-4 24.154401 2
7.342 BB 1.29481e4 3.59198e-4 6.133213 3
8.809 BB 456.53448 4.41150e-4 0.265587 4
11.900 BB 1821.03613 4.16376e-4 0.999888 )
Totals 100.000000

[nstrument 2 10/3/2018

Summed Peaks Report

3:09:35 PM CAGATAY Page

1 of 2

mi
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EK 2. THF ekstraksiyonu EPAC GC sonucu

Data File C:\CHEM32\2\DATA\1018\SIG17837.D
Sample Name: EKSTRAT

Acq. Operator : CAGATAY
Acqg. Instrument Instrument 2 Location : Vial 1
Injection Date 10/3/2018 8:40:44 PM
Inj Volume : Manually
Acq. Method C:\CHEM32\2\METHODS\PENTA 1 METOD.M
Last changed 10/3/2018 6:37:35 PM by CAGATAY
(modified after loading)
Analysis Method : C:\CHEM32\2\METHODS\PENTA 1 METOD.M
Last changed 10/3/2018 8:55:45 PM by CAGATAY
(modified after loading)
Sample Info
FID1 A, Front Signal (1018\SIG17837.D)
Norm. | || W‘Tl‘
5000 || §%
] 1 817
4000 || = | &
3 } (1 S
3000 || H‘ 8
111 I \‘ E\ '\2 -«
aod || | . - :
1\gglll @ 8 2 l|oa S 53 SR
1ooo~t;‘-\§;'§\,” ;g 383‘“&8 5 Bas 2§
LR AZ RSN N T ol
[ 0‘1 ¥ T T T T ¥ ¥ T ¥ T T T R,
0 2 4 6 8 10 2 14 16 18
Normalized Percent Report
Sorted By Signal
Calib. Data Modified 10/3/2018 12:13:52 PM
Multiplier: 1.0000
Dilution: 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 A, Front Signal
RetTime Type Area Amt/Area Norm Grp Name
[min] [pA*s] %
——————— e e &S R B B
1.490 BB S 3.40554e5 4.73891e-4 87.333513 1
1.888 BB + 5.19490e4 3.15073e-4 8.857374 2
7.568 BB 1.23798e4 3.25031le-4 2.177473 3
8.982 BB 5300.74561 4.15059%e-4 1.190594 4
12.170 BB 2062.89258 3.95085e-4 0.441046 5
Totals 100.000000
Summed Peaks Report
Instrument 2 10/3/2018 8:55:46 PM CAGATAY Page 1 0f 2
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EK 3. THF ekstraksiyonu pentaeritritol atik ¢ozeltisi rafinati vakum filtre iistii kristali

GC sonucu.

g—i
Data File C:\CHEM32

\2\DATA\1018\SIG17836.D

Sample Name: FILTRE USTU KATI
Acqg. Operator CAGATAY
Acq. Instrument Instrument 2 Location : Vial 1
Injection Date 10/3/2018 6:22:33 PM
Inj Volume : Manually
Acqg. Method C:\CHEM32\2\METHODS\PENTA 1 METOD.M
Last changed 10/3/2018 6:07:15 PM by CAGATAY
(modified after loading)
Analysis Method : C:\CHEM32\2\METHODS\PENTA 1 METOD.M
Last changed 10/3/2018 6:37:34 PM by CAGATAY
(modified after loading)
Sample Info
FID1 A, Front Signal (1018\SIG17836.D) - -
Norm. 7 || N f'?
4 | ) A}
5000 | ‘ g &
| 2 4
4000 || [l I
{1 (| |
3000 || = A
1 ||
2000 ‘ 5 ‘ { - “:‘
[l 8=1| 'Y o & s
10004 | | T T 3/|588 5
| 1] \‘J\,J',) , O S ,7gf°:r;'j.,/ “\,4945",,,&, . . =
| 0 T T T T T T T T = T T T T
| 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 o
Normalized Percent Report
Sorted By Signal
Calib. Data Modified 10/3/2018 12:13:52 PM
Multiplier: 1.0000
Dilution: 3 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 A, Front Signal
RetTime Type Area Amt/Area Norm Grp Name
[min] [pA*s] %
------- ! et et
1.474 BB 5108.06299 4.73891e-4 1.625218 1)
1.895 BB S+ 3.16994e5 3.15073e-4 67.056278 2
7.499 BB 1.42133e5 3.25031e-4 31.016774 3
8.953 BB 387.47903 4.15059%e-4 0.107978 4
12.141 BB 730.42841 3.95085e-4 0.. 193752 5
Totals 100.000000
Summed Peaks Report
Instrument 2 10/3/2018 6:37:35 PM CAGATAY Page 1 of 2
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EK 4. Karl fischer metoduyla polyester poliolde su tayini analiz sonuglari.

ORIV
S % T.C. ,
= ‘ Z , YALOVA UNIVERSITESI
P Merkezi Arastirma Laboratuvari
ayl . 89186067-000-E.1900001838 21/01/2019

Lonu . Test ve Analiz Hk.

Sayin Kimya Miih. Cagatay SONMEZ
(MKS Marmara Entegre Kimya San. A.S)

Karl Fisher Nem Tayin Cihazi (KEM marka, MKC-501 model kulumetrik) ile nem
serigi (%) analiz edilen 9 adet polyester poliol numunesine ait sonuglar asagidaki gibidir.
Bilgilerinize rica ederim

5 _f/ //
e-/# A
[

Hiiseyin CICEK
Merkezi Arastirma Laboratuvart Miidiirii

5IRANO NUMUNE ADI %NEM ICERIGI
Deneme-5 0,8280

! Deneme-8 0,8691

) Deneme-9 1,1142
Deneme-10 0,5663

i Deneme-12 0,7020

) Deneme-13 0,3713

' Deneme-14 0,7739

; Deneme-15 0,4334

! Deneme-16 0,7977
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EK 5. Deney-9 polyester poliol piskozite él¢iimii.

11779 § -
| I 5/ -

Results Table

Unsaved Data
POT A =E

12,320 P}
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EK 6. Karl fischer cihazi ile deney-9 polyester poliol su tayini.

(| o—

o Jb 1l A6
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