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MOLEKUL AGIRLIGI KONTROL EDILEBILIiR POLIESTER POLIOL
URETIMI

OZET

Poliiiretan sektoriinde rijit, esnek ve diger sistemler i¢in tiim formiilasyonlarda baz
poliol dedigimiz komponentler mutlaka yer almaktadir. Bu baz polioller ikiye
ayrilmaktadir. Bunlar polieter polioller ve poliester poliollerdir. Baglangigta poliester
polioller polieter poliollere alternatif olarak gelistirilmistir. Ancak polieter polioller
baslangicta hem diinyada daha erken kesfedilmesi, hem daha kolay prosesleri olmasi
ve geemiste fiyat avantajlar1 olmasi dolayisiyla ¢ogunlukla formiilasyonlarda tercih
sebebi olmustur. Fakat poliester polioller de polieter poliollere karsilik daha farkli
avantajlara sahiptir.

Bu caligmanin amaci, dikarboksilik asit ve farkli glikollerin poliesterifikasyonu ile
farkli yap1 ve molekiil agirliginda poliester poliol sentezlemektir. Proses sartlari,
uygun sicaklik profili ve vakum destilasyonu ile optimizasyonu saglamaktir.

Bu tez calismasinda kullanilan farkli ¢esitteki glikoller sunlardir; etilen glikol, di-
etilen glikol , gliserin, trimetil propan, sorbitol. Kullanilan diasitler ise; adipik asit,
ftalik anhidrit, teraftalik asit.

Farkli dikarboksilik asit ve gesitli glikoller ile farkli yapt ve molekiil agirliginda
poliester poliol sentezlenmistir.

Molekiil agirligi kontrol edilebilir poliester poliesterifikasyonu , reaksiyon
sirasindaki bazi kritik faktorlere baglidir. Bunlar, reaksiyon sicakligi , reaksiyon
stiresi, karigtirma hizi, hammaddeler , inert gazin kalite ve akis hiz1 ve olusan su
miktarinin en verimli sekilde reaksiyondan uzaklastirilmasi.

Poliesterifikasyon prosesinin dogrulanmasi, FTIR-ATR (Infrared Fourier Transform-
Attenuated Total Reflectance) analizi, asit sayist ve hidroksil sayisi tayinleri ile
yapilmugtir.

Poliester poliol sentezinde molekiil agirliginin kontrol edilmesi ve istenilen degere
ulagilmasi politiretan sektoriinde 6nem teskil etmektedir. Son {iriin olan politliretanin
spesifik 6zelliklerini hammadde olarak kullanilan polioller belirlemektedir.
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AN INVESTIGATION STUDY OF CONTROLLED SYNTHESIS OF
POLYESTER POLYOLS HAVING DIFFERENT MOLECULAR WEIGHTS

SUMMARY

Polyester polyols are the second most important group of oligo-polyols for
production of polyurethanes after polyether polyols. Polyester polyols have stable
and specific practical applications due to some superior characteristics of the
resulting polyurethanes. The superior characteristics polyester polyol based
polyurethanes are explained by a better crystalline structure in the urethane segment,
compared to the majority of polyether polyols which are amorphous, due to the
superior secondary forces between the polyester chains and also due to a superior
thermal and fire resistance, compared to polyether polyol based polyurethanes.
Polyester based polyurethanes, have a superior solvent resistance compared to the
polyether-based polyurethanes.

Polyester polyols were employed in both rigid and flexible polyurethane
formulations. The most important segments of polyester polyol applications are those
of polyurethane elastomers, flexible foams, coatings, adhesives, rigid foams,
synthetic leather and sealants.

The main objective of this work to develop controlled synthesis of polyester polyols
with different structure and different moleculer weight from dicarboxylic acids and
various glycols by polyesterification reaction. The process conditions were optimized
by the temperature profile and also point of vacuum distillation.

In this work, these diols are used; ethylene glycol, di-ethylene glycol, glycerin,
trimethylol propane, sorbitol. These dicarboxylic acids are used; adipic acid, phthalic
anhydrid, teraphatlic acid.

Different dicarboxylic acids with a number of various glycols were used as raw
materials to give distinct molecular weight and structures with specific features.

The reaction was carried out at temperatures in the range of 190-200 °C for the
synthesis of low molecular weight polyesters, while a temperature above 200-220 °C
was maintained to guarentee the polyester has higher molecular weight.

For controlled molecular weight polyester polyesterification, these critical factors
during the reaction are important, reaction temperature, reaction time, the agitation,
raw materials, flow of inert gas and also grateful removal water.

Confirmation of a successfully conducted process of polyesterification was obtained
by FTIR-ATR spectroscopy (Infrared Fourier Transform-Attenuated Total
Reflectance), as well as viscosity ,acid number and hydroxyl number determination.
Different molecular weights and structures can be achieved for polyester polyol
synthesis, to import certain features to the final application, since the polyester
polyol is an intermediary product, used as a raw material for polyurethane
production.
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1 GIRIS

Poliliretan sektoriinde rijit, esnek ve diger sistemler icin tiim formiilasyonlarda
bazpoliol dedigimiz komponentler mutlaka yer almaktadir. Bu baz polioller; poliester
ve polieter poliol olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Iyi termal &zellikleri, yanmaya
kars1 dayanikli olmas1 ve solventlere kars1 dayaniklilik gibi {istiin 6zelliklere sahip

olmasindan dolay1 poliester polioller tercih edilmektedir [1-3].

Cift bilesenli poliiiretan sert elastomer dokiim sistemlerinde, 6zellikle modern ve
klasik mobilyadan barok tarzina kadar mobilya aksesuarlarinin iiretiminden, iiriin
tasarimi, mimari kaliplamalar gibi bir¢cok tasarim uygulanmalarinda yer alan rijit
poliliretan formiilasyonun komponentlerinden biri olan poliester polioller diisiik

molekiil agirligina sahiptirler.

1.1 Tezin Amaci

Bu calismada asil amag, ¢esitli dikarboksilik asit ve glikolleri kullanarak farkli yap1
ve molekil agirliginda kontrollii poliester poliol sentezlemektir. Ayrica reaksiyon
parametreleri de optimize edilerek hedeflenen molekiill agirligima ulasilmasi

planlanmaktadir.

Elde edilmis poliester poliol {irlinii potansiyel olarak rijit politiretan sektoriine hitap
edecektir. Bundan dolayr molekiil agirhig1 diisiik, hidroksil sayist yiiksek olan

poliester poliol sentezlenmistir.

Amaglanan sentezde, poliester polioliin 300 ile 500 g/mol molekiil agirliginda olmasi

istenilmektedir.

Her bir deneysel poliester poliol iiretimi sirasinda proses ve parametreler kontrol
edilmistir. Ozellikle asit sayis1 ve hidroksil sayisidegerleri prosesin ilerleyisine yon
vererek  Fourier Transform Infrared (FTIR-ATR) spektroskopisi ile sentez

dogrulanmistir.






2 POLIURETANLAR

Poliiiretanlar (PU), polimer grubunun en 6zel polimerlerinden biridir. Genis {iriin
Ozellikleri ile ¢cok yonlii polimerlerdir ve ¢ok farkli endiistriyel uygulamalara sahiptir

[1-3].

19. yiizyilda izosiyanat ve hidroksil bilesiklerinin arasindaki reaksiyon
tamimlanmistir. Otto Bayer ve c¢alisma arkadaslari 1937 yilinda polyaddition
reaksiyonunu kesfetmesi ile poliiiretan endiistrisi baglamistir.  Politliretan
bulundugundan itibaren bir¢ok degisik uygulamada yer bulmus ve poliliretan marketi

biiyliyerek endiistride yer almistir [4—7].

Politiretanlar, oligomerik poliol (hidroksil ile sonlanmis diisiik molekiil agirlikli) ile

diizosiyanat (ya da poliizosiyanat)’ in reaksiyonu ile elde edilir [8, 9].

Politiretanlar, polimer zincirleri igerisinde iiretan baglari (-NHCOO-) icermektedir.
Diger polimerlerden ayirt edici 6zelligi bu karbamat gruplarinin varligidir. Sekil

2.1°de heterozincirli polimer olan poliiiretanin yap1 birimi gosterilmistir [8, 10, 11].

_[OCONH — R — NHCOO—R'};—

Sekil 2.1: Heterozincir polimerin grubu olan politiretanin yap1 birimi.

Politliretanlar bazi ana gruplara ayrilmaktadir; esnek kopiikler, rijit kopiikler,
elastomerler, elyaflar, kaliplama kompozisyonlari, yiizey kaplama ve yapistiricilar
[1, 3, 5, 12, 13]. Farkli fonksiyonalite, kimyasal kompozisyon ve degisik molekiil
agirligindaki polioller ile ¢ok ¢esitli poliiiretanlar sentezlenmistir [14—20].

Uretan gruplar ¢ok farkli  metodlarla sentezlenebilir. Poliiiretan sentezinde
hammadde olarak kullanilan izsosiyanat ilk kez 1849 yilinda Wurtz R. tarafindan
bulunmustur. Izosiyanat reaksiyonlarinda bilesenlerin igerisinde bulunan aktif

hidrojen atomlar1 polimer sentezinde dnemli rol oynamaktadir [10].



Poliiiretan hayatin tiim alanlarinda kullanilmigtir.  Poliiiretan, polimer
kompozisyonun reaksiyon sartlari ve hammaddelerinin kompozisyonuna bagh

olarak; eter, ester, iiretan, tire ve digerlerini igerebilmektedir [8].

Sekil 2.2 de lineer poliiiretan olusum reaksiyonu gosterilmistir [3].

Nn0=C=N—-R—-N=C=0+nHO ...........OH
_— >
Diizosiyanat Diol
— [ OCONH —R - NHCOO .........],0__
Poliiiretan

Sekil 2.2: Lineer poliiiretan olusumu.

Bu reaksiyon makromolekiiler bilesenleri sentezlemek i¢in kullanilir. Ve bu sentez
diizosiyanat (ya da poliizosiyanat, 2 ya da daha fazla fonksiyonel izosiyanat grubuna
sahip) ve oligomerik poliollerin (2 ya da daha fazla hidroksil fonksiyonel gruba
sahip ) reaksiyonu sonucu olusur. Bunlar klasik metod ile silikon kaliplara poliol ve
izosiyanat komponentleri katalizor varliginda dokiilerek kaliplanmis olan {iriin elde

edilir. Bu reaksiyonda polieter ya da poliester poliol kullanilabilir [8].

Politliretanlar, poliol c¢esitlerine gore gruplandirilabilir. Poliester poliiiretan ve

polieter poliiiretan gibi ¢esitlendirilebilir [8].

Poliol ¢esidi son iriiniin Ozelliklerini etkiler. Polieter poliliretanlar, poliester
poliiiretanlara gore hidroliz direnci daha yliksektir. Ayn1 zamanda benzin ve yaglara
kars1 daha dayaniklidir. Bu iki ¢esit poliliretanin camsi gegis sicakliklari birbirinden
farklidir. Polieter poliliretanin camsi gegis sicakligi daha distiktiir. Uygun poliol
zincir se¢imi, poliliretan sert bloklarin 1stya dayanimi, diisiik sicaklikta esnekligi

kontrol edilebilir hale getirir. Poliiiretanlar, asinma direnci, sertlik, diisiik sicaklikta

darbe dayanimi, kesilmeye karsi direng, hava etkisiyle asinma direnci, bakterilere

kars1 direng gibi bir¢ok 6zellige sahiptir [8].



2.1 Poliiiretan Uygulamalar

Hammaddelerin dogasina bagli olarak ve modifiye triinler ile degisik fiziksel

ozelliklere sahip esnek ve sert politiretanlar elde edilebilmektedir [8].

Genellikle poliiiretanlar esnek ve rijit kopiik, kalip, elastomer ve dolgu malzemesi
olarak kullanilmaktadir. Yiiksek mekanik dayanimindan dolay1 tasima araglarinin
tekerleklerinde kullanilir. Kaplama uygulamasinda, metal, mermer ve tahtalar
kimyasal ve iklimsel sartlardan korumak amaciyla kullanilir. Poliiiretan yapistiricilar,
yiiksek baglama dayanimina sahip olup metale, cama, tahtaya, kumasa, plastige ve
cesitli yilizeylere giiclii bir yapigsma saglar. Ek olarak, bu gesit plastikler, deri, kumasg
ve farmasotikal endiistrisinde, bitki koruma amagli ziraat iiriinlerinde, roket yakiti

olarak kullanilmaktadir [8].

Rijit koptkler, insaat endiistrisinde, gemi yapiminda, takviye eleman olarak
havacilikta kullanilir. Kapi, pencere, bosluklar gibi degisik yapilari 1s1 ve ses yalitimi
icin doldurur. Disiikk yogunluklu esnek kopiikler; mobilyalarda, yataklarda ve
otomotivde, kamyon koltuklarinda kullanilir. Ayakkabi endiistrisinde de

kullanilmaya baglanmistir [8].

Sekil 2.3’de politiretan ve diger polimerlerin iiretim ylizdeleri grafik iizerinde

gosterilmistir.

Politiretan H Polietilen H Polipropilen
M Polistrien B Polivinilklorid m Diger termoplastikler

Termosetler

Sekil 2. 3:Poliiiretanlar ve diinya plastik tiretimi.



Sekil 2.4 de poliliretanlarin uygulama alanlar1 yiizde olarak grafik iizerinde

gosterilmistir.

B Mobilya ®Otomotiv M insaat/yapi M Teknik izolasyon M Ayakkabi m Digerleri

Sekil 2.4 :Poliiiretanlarin genel uygulama alanlari.

Sekil 2.5’te politliretanlarin  2000-2002 yillarindaki diinyadaki tiikketim oranlari

gosterilmistir.

M Esnek PU kopikler m Rijit PU kopukler ® Kaplama,yapistirici,dolgu malzemesi,elastomer

0%

Sekil 2.4 :2000-2002 yillart arasinda poliiiretanin Diinyada tiiketim oranlari.



2.2 Rijit ve Esnek Poliiiretanlar

Yiiksek molekiil agirlikli (MW, 3000-6500 dalton), diisiik fonksiyonalite (2-3
hidroksil grup/mol) polioller; diizosiyanatlar ile reaksiyona girer ise, diisiik ¢apraz
baglanmaya neden olur ve esnek bir yap1 olusur. Bu yapi esnek poliiliretan
kopiiklerde kullanilabilir. Bir capraz bagli yapi ile sonuclandigi icin olusan
politiretanin molekiil agirligi sonlanan bir degere sahip olabilir. Sadece lineer

poliliretanlar sonlanabilen ve tahmin edilebilen molekiil agirligina sahiptirler [8].

Sekil 2.6°da esnek bir poliiiretan kopiik yapisi gosterilmistir.

(
A {

=Uretan ya da iire zincirleri

m%w

=0ligo-poliol zincirleri (polieter yada poliester zincir)

Sekil 2.5: Varsayilan capraz baglanmis esnek poliiiretan kopiik.

Diistik molekiil agirhikli (MW, 150-1000 dalton), yiliksek fonksiyonalite (3-8
hidroksil grup/mol) polioller, diizosiyanat ya da poliizosiyanat (2-3 -NCO grup/mol)
ile reaksiyona girer ise rijit, sert politiretan yap1 olusur.Yiiksek sertlikteki bu yap1

yiiksek derecede ¢apraz baglanma sonucunda olusur [3].



Sekil 2.7 de ¢apraz baglanmuis rijit poliiiretan kopiik yapisi gosterilmistir.

Sekil 2.6 :Capraz baglanmis rijit politiretan koptik

2.3 lIzosiyanatlar

Izosiyanatlar poliiiretan iiretiminde kullanilan anahtar hammaddelerden biridir. Bu
bilesen yiiksek reaktif izosiyanat gruplara sahiptir (-N=C=0), iki tane kiimiilatif ¢ift
baga sahiptir. Hidroksil grup ile reaksiyonu sonucu poliol molekiillerini baglar,
polimerizasyonu sonuglandirir [8]. Poliliretan i¢in kullanilan oligo-polioller c¢ok
genis cesitlere ve yapilara sahip iken, kullanilabilen izosiyanat ¢esitleri sinirhidir [3].
Poliiiretan  iiretiminde kullanilan genel izosiyanatlar genellikle aromatik
izosiyanatlardir; toluendiizosiyanat (TDI) ve difenilmetan diizosiyanat (MDI)’dir [8].
Alifatik izosiyanatlar genellikle 6zel uygulamalar icin kullanilip gesitleri soyledir;
hekzametilen diizosyanat (HMDI), izoforon diizosiyanat (IPDI)’dir. Alifatik

diizosiyanatlar, aromatik diizosiyanatlara gore daha az reaktiftir [10, 21-24].

Politiretan endiistrisi genellikle izosiyanat kimyasali {izerinden ilerler. -NCO
izosiyanat fonksiyonel grubu bir¢ok degisik kimyasal reaksiyona egilimlidir. Proton

tastyan niikleofillere (alkol,su,amin ve iiretan) kars1 yiiksek reaktiviteye sahiptir [1].

Bir¢ok izosiyanat ¢esidi bulunmasina ragmen, poliiiretanlar bunlardan sadece ikisi ile
daha ¢ok iiretilirler. Bunlar; toluen diizosiyanat (TDI) ve difenilmetan diizosiyanat
(MDI) ve bunlarin tiirevleridir [8]. MDI kullanilan poliiiretanlar; koyu renkli sivi ve

TDI’dan daha az tehlikelidir. (Normal sicaklilarda ki buhar basinci daha diisiik



oldugu i¢in). Buna ragmen MDI hala ¢ok reaktif ve toksik malzeme olarak
bilinmektedir [1].

Sekil 2.8°de TDI'in kimyasal yapisi, Sekil 2.9°da MDI’'in kimyasal yapisi

gosterilmistir.

CH
NCO

NCO
2.,4TDlI

Sekil 2.7 :Ticari TDI kimyasal yapist.

NCO NCO NCO

/ /

OCN CH; NCO o o

Monomerik 4,4 MDI Polimerik MDI

Sekil 2.8: Monomerik ve Polimerik MDI .

2.4  lzosiyanat indeks

Polimer zinciri tizerindeki reaktif fonksiyonel grubunun miktari; esdeger agirligi,
izosiyanat indeks degeri olarak alinir. Bir izosiyanat igin, reaktif grup —N=C=0

(—NCO)’ dir ve konsantrasyonu, agirlik yiizdesi % NCO tarafindan olgiiliir [25-27].

Ve onun esdeger agirligi:

200

[zosiyanat es deger agirhg :;NCO g/eq olarak bulunur.(2.4.1)

Poliol i¢in reaktif grup —O-H (—OH) “dir ve OH konsantrasyonu hidroksil degeri ile
(mg KOH/g numune) ile 6l¢iiliir.

Ve onun esdeger agirligi:

56100

Hidroksil es deger agirhigi= g/eq olarak bulunur.(2.4.2)

Vou



Bir izosiyanat bir ya da daha ¢ok poliol ile reaksiyona poliiiretan iiretmek i¢in
girdigi zaman, bir—NCO grup bir —OH grup ile reaksiyona girer. —NCO grup,—
OH grup ile esitlendigi zaman stokiyometrik oran NCO/OH =1 olur.

Bu oran genellikle indeks olarak ya da yiizde (%) olarak tanimlanir.
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3 POLIiOLLER

Poliiiretan i¢in kullanilan polioller, diisiik molekiil agirlikli (maksimum10,000 dalton
molekiil agirlikli oligomerler), hidroksil grup ile sonlanmis oligo-poliol olarak

adlandirilan esnek yapilardir [1, 3].

Oligo-polioliin genel yapis1 Sekil 3.1” de gosterilmistir.

N

HO

n=0,1,2345,6

@- Organik kimyasal yapi; alifatik, sikloalifatik, aromatik v.s.

M"“""’:Oligomerik zincir (polieter zincir, poliester zincir, polihidrokarbon

zincir, v.s.,

A
O = Hidroksil grup ile sonlanmis

n= Bir hidroksil gruptan tliremis zincir sayis1

f=Fonksiyonalite = n+2 (1 mol’deki hidroksil grup sayis1)

Sekil 3.1: Poliiiretan i¢in kullanilan oligo-polioliin genel yapisi.

Poliiiretan icin kullanilan bir oligo poliol 1,2,3,4,5,6,7 ya da maksimum 8 hidroksil
grup/mol‘e sahiptir. Propilen oksit bazli polieterler yalniz bir hidroksil grup/mol’ e
sahiptirler [8]. Polihidroksil bilesen olan polioller, poliiiretan sentezinde
izosiyanatlarin yaninda kullanilan hammaddelerdir. Polioller agirlik¢a politiretanlarin
2/3’si kadar kullanilirlar [8, 9]. Oligomerik poliol yapilar, sonlanmig poliiiretan

trtinlin ozelliklerini sekillendirmesi bakimindan etkilidirler [8].
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Polioller molekiil agirligi 200-12000 olan

ve uzun esnek zincire sahip polimerik

malzemelerdir. Bunlar en az iki hidroksil gruba sahiptirler. Polihidroksil bilesenler

esnekligi, yumusakligi ve diisiik sicakliga dayanimi saglar. Bunlar genellikle

poliiiretan iiretiminde kullanilan fiyat olarak diger hammaddelere oran ile daha ucuz

bilesenlerdir.

Oligo-poliol gesitleri Cizelge 3.1° de gosterilmistir [8].

Cizelge 3.1 :Genel Oligo-Poliol Cesitleri.

Elastik poliiiretanlar icin oligo-polioller

Rijit poliiiretanlar icin oligo-polioller

1.Polialkilen oksit polioller(polieter

1.Polieter polioller

polioller)

2.Polimer polioller

2.Aminik polioller

3.Politetrahidrofuran polioller

3.Kondensat bazli polioller

4.Poliester polioller

4.Poliester polioller

5.Polibutadien polioller

5.Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen
polioler

6.Akrilik polioller

6. Yanma geciktirici polioller

Sekil 3.2°de 2000-2004 yillarinda poliiiretan iiretiminde tiiketilen Diinyadaki polieter

ve poliester poliol miktarlar1 gosterilmistir.

4500000

4000000
3500000 -

3000000 -

2500000 -
2000000 -

M Polieter

1500000 -

M Poliester

1000000 -
500000 -
0 .

2000

2002

2004

Sekil 3.2 :2000-2004 yillar1 arasinda politiretan iiretimi i¢in tiiketilen Diinyadaki
polieter ve poliester poliol miktarlari
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Elastik poliliretanlar i¢in kullanilan oligo-polioller yiiksek molekiil agirlikli, MW
2000-6500 dalton araliginda, diisiik fonksiyonaliteye sahip, genellikle 2-3 hidroksil
grup/mol’e sahiptirler. Yiiksek elastiklik oligo-poliol zincirlerine yiiksek hareketlilik
verir ve bu polimerler diisiik cams: gecis sicakligma (Tg) sahiptirler, -50 °C ile -86

°C araliginda yer almaktadirlar [8].

Rijit politiretanlar i¢in kullanilan oligo-polioller iki 6nemli karakteristiktedir; yiiksek
dallanmis yiiksek fonksiyonaliteli (3-8 hidroksil grup/mol ) olmas1 ya da bir hidroksil
gruptan zincir tiiretmesidir. Bu polioller ile difenilmetan diizosiyanat (MDI) ya da
polimerik MDI ile reaksiyona girerek yiliksek dallanmis rijit bir yap1 elde edilir. Bu
poliollerin yaklagik hidroksil sayilar1 300-600 mgKOH/g degerinde olur. Hidroksil
grubun oligomerik zincirler arasindaki gii¢lii etkilesimden dolay1 oligo-polioliin
viskozitesi diiser [8]. Sekil 3.3’de 2011 Diinyadaki poliol iiretim hacimleri

gosterilmistir.

B PTMEG ™ Poliester Polieter m Akrilik m Digerleri

2% 1%

71%

Sekil 3.3: 2011 Diinyadaki poliol iiretim hacimleri

3.1 Polieter Polioller

Polieterler, monomer molekiillerinin polimerize olmasi ya da birlikte katilmasiyla
elde edilen organik maddelerdir. Monomerler arasinda eter baglart kurulmus,
molekiil yapist zincir ya da ag yapida olan polimerlerdir. Tipik prosesi, alkilen oksit

polimerizasyonu seklindedir [2].
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Polieter polioller halkali eterlerden sekillenen polimerlerdir. Katalizér varliginda
polihidrik alkollerin etoksilasyon/propoksilasyonu ile iiretilir. Polieter prosesi aktif
hidrojen igeren bilesenler (polialkol, poliamin ve digerleri) ve alkilen (etilen oksit,
tetrahidrofuran yada bu bilesenlerin karigimi) muamelesi ile elde edilir. Aktif
hidrojen bileseni olarak; glikol, pentaeritrol, sorbitol, sakkaroz, fenol, aminve
digerleri kullanilabilir. Polieter teknolojisi genellikle poliokside propilen yada
propilen okside/etilen glikol ya da poliol kopolimeri olarak kullanilir. Polieterler ,
propilen oksit, etilen oksitin katilma reaksiyonu ile elde edilir. Ve ayn1 zamanda daha
az miktarda glikol, gliserin, sakkaroz, sorbitol ve aminlerin herbirinden icermesi

gerekmektedir [2].

3.2 Poliester Polioller

Poliester polioller, glikol ve dikarboksilik asitlerin ya da tiirevlerinin
poliesterifikasyonu iirliniidiir. Ayrica makroglikol olarak da bilinmektedir. Poliester
polioller kullanilan asitlere gore {i¢ gruba ayrilabilir; alifatik asitler, aromatik asitler
ya da kaprolakton ile birlikte fazlalik polihidrik alkolllerden iiretilen poliester
polioller olarak gruplandirilabilir. Asidik poliesterlerde dikarboksilik asit olarak;
adipik asit, siiksinik asit, ftalik asit ve maleik anhidrit ya da asitlerin anhidritlerileri
tercih edilebilir. Bu bilesenler hidroksil gruplara sahiptirler; ¢ogunlukla bu gruplar
etan, propan, biitan, hekzan, heptandiol, pentan, gliserin, pentaeritritol, polialkilen
oksit ve epikloridin gibi yapilardir. Alifatik poliester poliollerde; etilen glikol,
dietilen glikol, propilen glikol, 1,4 biitandiol, 1,6 hekzandiol kullanilmaktadir [2, 3].

Aromatik poliester poliollerde; teraftalik asit, isoftalik asit gibi halkali gruplar iceren
asitler kullanilmaktadir. Aromatik poliesterlerin molekiil, alifatik poliesterlerin
molekiil agirliklarindan daha diisiiktiir. Buna neden olan olay son firiinde serbest
monomerin kalmasidir [28]. Poliiiretan iiretiminde polieter poliolden sonra ikinci
onemli poliol ¢esidi poliester poliollerdir. Baslarda poliliretan endiistrisinde poliol
olarak poliester poliol kullanilir iken, polieter polioliin piyasada yer almasi ile %80
oraninda polieter poliol kullanilmaya baslanmistir. Poliester polioller daha ¢ok stabil

ve 0zel uygulamalarda kullanilmasi tercih edilmistir [8].
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Poliester poliol bazli politiretanlarda iistliin karakteristik 6zellikler su sekilde ifade
edilebilir; iiretan segmentleri icerisinde daha iyi kristalin yapi, poliester zincirleri
arasindaki istiin ikincil kuvvetler ve bundan dolay1 polieter poliollere kiyas ile 1s1 ve
yanmaya kars1 dayaniklidirlar. Ayrica poliester bazli poliiiretanlar polieter poliol

bazli politliretanlara kiyasla iistiin solvent dayanikliliga sahiptirler [8].

Poliester poliol uygulamalar;; %43 poliiiretan elastomer tretiminde, %715-18
oraninda esnek kopiiklerde ve diger kalan yiizdelerde ise kaplama, yapistirici, rijit

kopiik, sentetik deri ve dolgu malzemesi olarak yer almaktadir [8].

Poliester poliollerin dezavantaji; yiiksek nem ve sicaklik sartlar1 altinda hidroliz

olmaya yatkindirlar [3].

3.2.1 Poliester tarihi

Polimer sinifinin en 6nemli gruplarindan biri olan poliesterler giiniimiizde birgok
sektorde kullanilmaktadir. Poliesterlerin genel iiretimi glikol ve difonksiyonel
karboksilik asitlerin polikondenzasyon reaksiyonu ile tiretilmesidir [2, 4, 29]. Bir¢ok
dialkol ve diasitlerin kombinasyonu ile yiizlerce ¢esit poliester liretmek miimkiindiir.
[lk alkit ya da poliesteri Isvecli kimyager Jons Berzelius 1847 yilinda tartarik asit ve

gliserol ile sentezlemistir [30].

Birgok laboratuvar sentezinden sonra, ilk ticari tiretim 1941-1942 yilinda Pittsburgh
Plate Glass Sirketi tarafindan doymamais poliester iiretimi olmustur. Bununla birlikte
ilk dogru alifatik poliester sentezi 1930 yilinda Carothers at Dupont, USA de

tiretilmeye baslanmistir [4].

Poliester kumaslar ve elyaflar ekstra giiclii ve saglamdir. Diger Ustlin 6zellikleri
kimyasallara kars1 dayanikli, biiziilme, kirisma, gerilmelere, asinma ve kiiflenmeye
karsi dayaniklidir. Poliester hidrofobik karaktere sahiptir. Hizli kuruma gibi bir
ozellige sahiptir. Oluklu liflerde izole etmek amagh kullanilir. Kolaylikla yikanir ve
kurur [2].
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3.2.2  Poliester poliol marketi

Poliester poliol toplam poliol iiretiminin %?25’ini kapsamaktadir. Poliester poliol
diinya kapasitesi 2300 bin tondur, ama fiili poliester poliol tiiketimi 1900 bin tondur.
Poliester poliol tiiketiminde yillik biiylime oran1 %4’ tiir. Ayn1 sekilde polieter poliol
tiketimi de yillik %4 artis gostermektedir. Uygulama, alifatik ya da aromatik
diasitler ile {tretilmesine gore degismektedir. Aromatik poliesterler ile yapilan
poliiiretan {iriinlerin 6zellikleri yanma geciktirici olup, camsi gecis sicakligi (Tg)
degerini arttirir, gaz gegirgenligini azaltir, ve genellikle genis alanda poliiiretan
yalittim kopliklerinde kullanilir. Politiretan formiillerinde kullanilan alifatik
poliesterler kopma mukavvemeti, asinma direnci, UV dayaniklilik, diisiik Tg

degerleri ile ilk kullanim alanlar1 kaplama ve elastomerler olmustur [6].

Sekil 3.3’de 2012 poliester polioliin tiiketim hacimleri gosterilmistir.

Sekil 3.3: 2012 Poliester Poliol Tiiketimi.
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4 POLIESTER POLIiOL URETIiMi

4.1 Poliester Polioliin Polimerizasyonu

Poliester poliol, dikarboksilik asit (ester ya da anhidrit tiirevleri) ve diol (ya da
poliol) arasindaki polikondenzasyon reaksiyonu, diester ve dialkol arasindaki
transesterifikasyonu ya da halkali esterlerin zincir acilma polimerizasyonu ile

(lakton, halkal1 karbonat) elde edilir [3].

Sekil 4.1°de poliesterin polimerizasyon ¢esitleri gdsterilmistir.

0 0 o 0 0
[ [ keatalizér l |
n HO —C—R—C—OH + (n+1) HO—R— OH ——» HO—R—40—C—R—C—0—R—0—H +H,0
A

n
0 0 0 0

Il Il katalizér Il Il
n CH;0 —C—R—C—OCH; + (n+1) HO—R—OH——= HO —R+0—C—R—C—0—R—0-H + CH;0H

n

R (8]

O 0 -0 -
‘“-_(/ \?::---’ katalizéir

+ (2n+1) HO -R—OH ———=HO|-R -0

/J\ J}\H
//—\ W[ T 0—R—0—f H+nH0

o
R 0 "

Sekil 4.1: Poliesterlerin polimerizasyonlari; dialkol ve diasit arasindaki
esterifikasyon, diester ve dialkol arasindaki transesterifikasyon, asitanhidrit ve

dialkol arasindaki zincir agilma polimerizasyonu.

Poliester poliol sentezi, hidrokarboksilik asiti 1sitmak ile yada glikol ile birlikte
dikarboksilik asit karistmini 150-250 °C sicaklik araliginda poliesterifikasyon
prosesini gerceklestirerek meydana gelir. Sentez sonucunda poliester {irlinii ve su
olusur. Poliesterifikasyon reaksiyonunda reaksiyon sisteminden devamli suyu almak
poliesterin molekiil agirhignin artmasina Sebep olup, reaksiyon dengesinin

olugmasini saglar . Sekil 4.2°de polikondenzasyon reaksiyon sistemi gosterilmistir.
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(|:|) ?') Kkatalizor
nHO—C—R—C—OH + (n+1)HO—R—OH —gF—=—>

O O
|
HO—R —O‘Eg’—R —A: —O—R’—OJ’I—I + 2n Hzof
n
Sekil 4.2 :Polikondenzasyon reaksiyon sistemi.
4.2 Poliester Polioliin Kimyasal Denklemi

Poliester poliol sentezinde dikkat edilmesi gereken nokta son iiriin uygun hidroksil
grup ile sonlanmali, asit gruplari ile sonlanmamalidir. Bu yilizden bilesenlerin
oranlarina dikkat edilmelidir. Esterifikasyon reaksiyonunun baslangi¢ adimi denge
prosesini olusturmaktir. Boylece prosesin saglikli bir sekilde ilerlemesi saglanir ve
poliesterin molekiil agirligini arttirmak miimkiin olur. Bunun saglanabilmesi i¢in
reaktdrden suyun uzaklagtirilmasi gereklidir. Reaktdrden suyu uzaklastirmak icin
kuru inert gaz kullanilir, ¢ogunlukla tercih edilen azot gazidir. Bununla birlikte
yiiksek polimerizasyon derecesi elde edilir. Baz1 zamanlar suyu uzaklastirmak bazi
durumlardan dolay1 zorlasir. Bu durumlarda su ile azeotrop olusturan inert organik
solvent (ksilen, toliien gibi) ¢cok az miktar eklenerek ya da vakum uygulanarak suyun

cikist kolaylagtirilir [8].

Dikarboksilik asit ve glikol arasindaki reaksiyonda, diisiik kaynama noktasindan

dolay1 az miktarda glikol distilasyon ile kaybedilir [2].

150 °C’de esterifikasyon-hidroliz esitligi asagida gosterilmistir.

NHO—R—OH

+nHOOC—R’—COOH -2nH,0+...—(0—R—O0—CO—R’—CO)—...

Polimerizasyon derecesini veren ,Basamakli polimerizasyon esitligi (Carothers
denklemi) su sekilde gosterilebilir:

_ 1+r
2r(1-p)+1-r

(4.2.1)
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DP, polimerizasyon derecesi,
r, reaktantlarin stokiyometrik orant,

p, reaksiyonun biiylikliigli (polimerin doniisiimii) su sekilde ifade edilir:
_(No—N)
P_T(A"Z'Z)

No= Baslangictaki molekiillerin sayist

N= Reaksiyona girmeyen molekiillerin sayis1

Egerki hicbir monomer fazlalik degil ise, r=1 olur ve esitlik esmolar1 azaltir.
Fazla olan reaktant polimerizasyon derecesini azaltir. Ve bu p derecesini verir.

pl’e gider iken siirlanmis reaksiyonun doniisiimii;

_1+r

_1—r

DP=1(4.2.3)

Glikol yada dikarboksilik asitin fazlas1 poliesterin molekiil agirligina ve sonlanmis
grubun lizerine giiclii bir etkisi vardir. Glikoliin fazla kullanilmasinin nedeni
distilasyondaki kaybin yerini tutmak, hem de hidroksil ile sonlanmasina sebep
olmaktir [2].

Denge sabiti (K) asagidaki denklik ile ifade edilir, n, stokiyometrik oran:

_ [poliester poliol][su]**
[diol]"*1[dikarboksilik asit|™*

2.4)

Reaksiyonda glikoliin fazlasi kullanildigi i¢in genellikle {irtin hidroksil ile sonlanir.
Bu reaksiyon katalizlenmemis reaksiyon sartlarinda (asidik karboksilik gruplar
tarafindan kendi kendine katalizlenme) gergeklesir. Buna ragmen en iyi performans
(diistik reaksiyon siiresi, diisiik asidite) baz1 6zel katalizorler yardimi ile gerceklesir.
Bu Kkatalizorler siilfonik asit i¢eren (p-toluen siilfonik asit, toplam reaktantin %0,1-
0,25’i kadar), antimon pentafloriir, fosforik asit, titanyum alkoksit (tetraisopropil
ortotitanat, toplam reaktantin %0,2-0,5’i kadar) ya da dialkiytin oksit (dibutiltin
oksit, toplam reaktantin %0,2-0,5" i kadar ) [2].

Poliester polioliin normal iiretimi karistirilmis batch prosesidir.inert atmosfer
icerisinde hammaddeler 1sitilir. Reaksiyon sicaklii genellikle 150-220 °C’ye kadar
taginir. Poliol tretiminde sicakligin etkisi biiylik Onem tasimaktadir. Reaktor
kolonundan su destilasyonu yapilir. Yiiksek sicaklikta reaksiyon daha hizli

gerceklesir ve biitlin proses siiresini daha kisaltir ve yiiksek molekiil agirlikl iiriin
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elde edilir. 120-140 °C gibi diisiik sicaklikta reaksiyon yavas ilerler (asit sayist
nerdeyse degismez) [2].
Su baslangigta hizli bir sekilde destillenir. Asit gruplarinin  konsantrasyonunun

azalmasindan dolay1 polimerizasyon hizi azalir. Tasman su vakum prosesi altinda

kolaylikla uzaklastirilir [2].

Inert gazin varliginda, azot ya da karbondioksit, suyu uzaklastirmaya yardimci olur
ve ayrica renginin bozulmasini onler (renk bozulmasi oksijen varligindan dolayi

olur) [2].

4.3 Dikarboksilik Asitler

Dikarboksilik asitler iki fonksiyonel grup iceren organik bilesenlerdir. Alifatik
dikarboksilik asitin genel formiili HOOC-(CH;),-COOH seklindedir. Dikarboksilik
asitlerin ¢ok genis molekiiler formlar1 vardir (diiz zincir, dallanmis karbon zincirleri,
dikarboksilik asitlerin kompleks formlar1 ve alkil zincir etkili alkylitaconateslar gibi)
[3].

Cizelge 4..1°de poliester poliol sentezinde kullanilan bazi alifatik dikarboksilik

asitler listelenmistir.

Cizelge 4.1 :Poliester Poliol Sentezinde kullanilan alifatik dikarboksilik asitler.

Numara Dikarboksilik asit | Formiil MW Asit sayist
(Dalton) (mgKOH/g)

1 Adipik asit HOOC(CH,),COOH 146,14 767,78

2 Glutarik asit HOOC(CH,);COOH 132,12 849,2

3 Suksinik asit HOOC(CH,),COOH 118,09 950,1

4 Kunduz asidi HOOC(CH,)sCOOH 202,0 555,4

5 Azelaik asit HOOC(CH,);COOH 186,0 603,2

Dikarboksilik asit ile monokarboksilik asit karsilagtirildiginda, o6zellikleri ve
kimyasal reaktiviteleri ¢ok yakin oldugu gorilir. Ama Kkarboksilik asitlerin
karboksilik gruplarmin ikincil iyonlagmasi birincisinden daha zor olur. Notr molekiil

icerisinden anyondan pozitif hidrojen iyonunu ayirmak daha fazla enerji gerektirir

[3].
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Cizelge 4.2°de poliester poliol sentezinde kullanilan aromatik dikarboksilik asit ve

tiirevleri listelenmistir.

Cizelge 4.2 :Poliester poliol sentezinde kullanilan aromatik dikarboksilik asit ve

tiirevleri.
Numara | Dikarboksilik Formiil MW Asit sayisi
asit (Dalton) (mgKOH/g)
1 Izoftalik asit o) o) 166,14 673-677
(IPA)
HO OH
2 Ftalik anhidrit O 148,12 757,4
O
3 Teraftalik asit HO : 0 166,13 673-677
0 OH

Aromatik asitler ile yapilan polimerizasyonda bazi avantajlar vardir; iyi mekanik
ozellikler, yiiksek termal stabilite, kimyasal solvente karsi dayaniklilik ve diisiik

yanicilik gibi [4].

Adipik asit, poliester poliol sentezinde en ¢ok kullanilan dikarboksilik asitlerdir.
Adipik asit ve diger glikoller ile sentezlenen poliester poliollerin MW 2000 dalton

degerlerinde olur [3].

4.4 Glikoller

Poliester poliol sentezinde diol miktar1 ile asit sayisi kiyaslandiginda, herzaman
dioliin fazlas1 yer alir. Esit molde diol ve dikarboksilik asit reaksiyona girdigi zaman

yiiksek molekiil agirlikli tirtin elde edilir [2].

Su ile glikol karisimmin kaynama noktasi yaklasik 102°C’dir. Bu deger suyun
kaynama noktasina 100 °C’ye yakindir [2].
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Hidroksil grup ile sonlanmis poliesterler, prepolimerler de oldugu kadar, poliester-

PU kopolimer, poliester poliamid kopolimerlerde onem teskil etmektedir. Diol

secimi, esnekligi, kristaliniteyi, su ve 1s1 hasssashigi gibi tiim 6zellikleri belirler [2].

Cizelge 4.3’de poliester poliol sentezinde kullanilan en 6nemli diol ve trioller

listelenmistir.

Cizelge 4.3: Poliester poliol sentezinde kullanilan en énemli diol ve trioller.

Numara Poliol Formiil MW Hidroksil sayisi
(Dalton) (mgKOHY/qg)

DIOLLER

1 Etilen Glikol (EG) HOCH,CH,0OH 62,07 1807,6

2 Dietilen glikol (DEG) | (HOCH,CH,),O 106,12 1057,2

3 1,2 Propilen glikol HOCH,CH(CH;)OH 76,10 1474.3
(PG)

4 1,4 Biitandiol (BD) HO-(CH2),-OH 90,12 1245,0

5 Neopentilglikol (CH3),C(CH,0H), 104,0 1078,8
(NPG)

6 1,6 Hekzandiol (HD) HO-(CH,)¢-OH 118,18 949,3

TRIOLLER

1 Gliserol (HOCH,),CHOH 92,1 1827,3

2 Trimetilpropan (HOCHy,)sCCH,CH3 122 1379,5
(TMP)

En ¢ok tercih edilen poliester poliol sentez tiirii, adipik asit ve iki farkli diol
kullanarak elde edilen polioldiir. Adipik asit/ etilen glikol, 1,4 butandiol; adipik
asit/neopentil glikol, 1,6 hekzandiol gibi kombinasyonlardir. Diger bir segenek ise bir

glikol gesidi ve iki farkli dikarboksilik asit kullanmaktir. Adipik asit, isoftalik asit/1,6
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hekzandiol; adipik asit, isoftalik asit/ neopentil glikol, 1,6 hekzandiol gibi

kombinasyonlardir [8].

Diol ile birlikte trimetilpropan ya da gliserol gibi triollerin kullanilmasi ile elde

edilen poliester polioliin fonksiyonalitesi 2 OH grup/mol’den fazla olur [8].
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5 DENEYSEL YONTEM

5.1 POLIESTER POLIOL SENTEZi

5.1.1 Reaktantlar

Bu ¢alismanin amaci, dikarboksilik asit, diol ve triol hammaddelerini kullanarak
katalizor varliginda molekiil agirhigi kontrol edilebilir poliester poliol sentezi
yapmaktir.

5.1.2 Poliester Polioliin Yapisi

Bir polimer zinciri genellikle tekrar eden bir monomer iinitesine sahiptir. Poliester
poliol dimer asit ve glikol monomer {initelerine sahiptir. Poliester polioliin genel

yapist Sekil 5.1° de gosterilmistir [1].

. |
HO—R— O —C—R— C—O —R—O H
mn

Sekil 5.1: Lineer poliester polioliin tekrar eden monomer {initesi.
5.1.3 Dikarboksilik Asitler
Bu ¢alismada dikarboksilik asit olarak; adipik asit (AD), teraftalik asit (TPA) ve

ftalik anhidrit (PA) kullanilmistir.

O

O
Sekil 5.2: Adipik asitin molekiil yapisi.
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HO

Sekil 5.3: Teraftalik asitin molekiil yapisi.

Sekil 5.4 :Ftalik anhidritin molekiil yapisi.

OH

O

OH
OH

O

Caligmada kullanilan dikarboksilik asitler Cizelge 5.1'de gosterilmistir.

Cizelge 5.1: Genel kullanilan diasitler

Adipik asit Ftalik anhidrit (PA) | Teraftalik asit (TPA)
(AD)
Goriiniis Beyaz toz Beyaz pul Beyaz kristal
(@25°C)
Molekiil agirhig 146,14 148,1 166,13
(g/mol)
pH(¢ozelti) 3,2 2 -
Yogunluk (g/cm®) 1,360 1,53 1,522
Erime 152,1/337,5 131,6 / 295 300 / bozunur
noktas/Kaynama
noktasi (° C)
Asidite 4,43 /5,41 - 3,51/4,82

Adipik asit poliester poliol iiretiminde kullanilan 6nemli dikarboksilik asitlerden

biridir. Kristal, beyaz ve kokusuz tozdur [2].
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5.1.4 Glikoller

Bu ¢aligmada glikol olarak; etilen glikol (EG), dietilen glikol (DEG) diolgrubu
olarak kullanilmakta iken, triol olarak kullanilan trimetilpropan (TMP), gliserin,

sorbitol (ST) kullanilmstir.

Poliester poliol iiretiminde kullanilan triol ve dioller Cizelge 5.2'de listelenmistir.

Cizelge 5.2 :Genel kullanilan diol ve trioller

EG DEG TMP Gliserin ST
Goriiniis Renksiz Sivi renksiz kat1 | Sivi Beyaz
(@25°C) Svi kristalin

toz

Fonksiyonalite 2 2 3 3 6
Erime noktasi/ -12,9/ - 1244 58 /160 187290 95/296
Kaynama 197,3
noktasi ( °C)
Molekiil 62,07 106,12 134,14 92,08 182,17
agirhg (g/mol)
Yogunluk 1,1132 1,118 1,084 1,261 1,489
(@25°C
-glem?)

Fazla kalan glikol miktar1 poliol karigimi igerisinde hem sivilastirict olarak gorev
goriir hem de serbest karboksilik asit i¢erigini minimize etmek i¢in kullanilir [4].
5.1.5 Katalizorler

Poliesterifikasyon reaksiyonu asit reaktantlarin karboksil gruplart tarafindan
kendinden katalizlenebilen reaksiyonlardir. Buna ragmen, bu gruplarin

konsantrasyonlarinin azalmasina bagli olarak doniisiimiin azalmasi ile birlikte,
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reaksiyon hizinin devamliligi i¢in harici bir katalizore gerek vardir. Diisiik reaksiyon
stiresi ve diisiik asiditeyi saglamak icin en iyi performansi saglayabilmek adina
kullanilmas1 uygun olan katalizérler; p-toluen sulfonik asit, kalay bilesenleri (kalay
oktoat), antimon, titanyum, ¢inko (¢inko asetat), manganez (manganez asetat)

kullanilabilir [3].

Bu c¢aligmada tercih edilen katalizérler p-toluen sulfonik asit ve kalay oktoat

kimyasallaridir.
0
0,0
N/ I:I- "
h an
0
p-toluen sulfonik asit Kalay oktoat

Sekil 5.5 :p-toluen sulfonik asit ve kalay oktoat kimyasal yapisi .

5.1.6 Sentez metodu

5.1.6.1 Hesaplama

Poliester poliol iiretiminde kullanilan ana hammaddeler dimer yag asidi ve glikoldiir.
Polimer zinciri tekrarlanan monomer {initeleri igermektedir. Poliester poliol de dimer

asit ve glikol monomerinin tekrarlanmasi ile olusur [1].

Tekrarlanan iinitenin molekiil agirligi; glikol ve asitin toplam molekiil agirligindan

suyun molekil agirliginin iki kat eksigidir. Ve bu denklik su sekilde gosterilmektedir
[1].

MW poliol= N * MW i+ (n+1) * MW glikol — 2n* MW g,

— MwW poliol ™ MwW glikol
MW giikor+ MWqgi—2+MWgy,

(5.6.1)

MW poiior : Teorik iiriin polioliin molekiil agirlig

MW ait: Kullanilan diasitin molekiil agirhigi
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MW io: Kullanilan dioliin molekiil agirlig
MW g,: Suyun molekiil agirlig
Tekrarlanan tinite sayis1 ayrica polimerizasyon derecesi olarak da isimlendirilir.

Poliester polioliin molekiil agirlig1 glikoliin fazlasindan etkilenmektedir. Genellikle
sanayide %5-15 glikol fazlasi kullanilmaktadir [19].

Stokiyometrik hesaplama su sekildedir:
(n+1) R(OH),+n R'(COOH); «» HO[ROOCR'COO],ROH + 2n H,O

Stokiyometerik oran; ( n+1) mol glikol i¢in n mol diasit olarak tanimlanir. Yiiksek

molekiil agirlikli poliol i¢in bu oran 1:1 olmalidir.

Kondensattan dioliin fazlasi kayboldugu i¢in bu oran ger¢eklesemez. Bundan dolayi
destilasyon igerigindeki karar verilen glikoliin miktar1 kadar fazla glikol eklenmeli,
damitilanin kirilma indisi ile tahmin edilmelidir. Prosesin ilerleyisi su sekildedir;
diol/triol 60-90 °C 1sitilmasiyla baslanir. Dikarbokslik asit eklenir. Su
uzaklastirilmaya baslanir. Kondenzasyon uzaklasirken; glikol ve yan tirtinler (eter-
aldehit) yok olabilir. Kaybolan glikol miktarina deneysel karar verilmelidir. Azot,
karbondioksit, vakum suyu uzaklastirmak ic¢in kullanilir. Reaksiyon doéniigiimii

%99,9 olur. Sonuglanan poliester polioliin asit sayisi 2’den az olmalidir [9].

Reaktiviteyi arttirmak i¢in karboksilik ile sonlanmis gruplarin fazlasinin varligini
minimize etmek gerekir. Asit, baz ve diger bilesenlerin metal gegisleri esterifikasyon
reaksiyonunu katalizleyebilir. Karboksilik asitler ayrica limitlenmis katalitik etkileri
sarfeder. Pratikte katalizor kullanilmasi istenmez. Ciinkii ortamdan uzaklastirilamaz,
PU reaksiyonunda istenmeyen etkilere sebep olur. Katalizor olarak p-toliien sulfonik
asit kullanilabilir. Ve poliester i¢inde birakilabilir. Kalay, antimon, titanyum, kursun

ve diger metal gibi bilesenlerin kii¢iik miktar1 reaksiyonu geciktirmez [10].
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5.1.6.2 Deneysel aparatlar
Sekil 5.6’da poliester poliol sentezinde kullanilan ekipmanlar gosterilmistir.

Sekil 5.6 :Poliester poliol sentezinde kullanilan ekipmanlar.

Bu proses i¢in gerekli olan ekipmanlar sunlardir:

1- Azot girisi

2- Mekanik karistirict

3- Vigreux kolonu

4- Termokupl

5- Elektrikli 1sitma mantosu

6- Dean-Stark Aparati (Atik suyu almak i¢in)
7- Kondensor

8- Sicaklik kontrol paneli

9- 3ilifli cam balon reaktor

10- Vakum pompasi
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Isitma, elektrikli 1sitma mantosu ile ya da yag banyosu ile gergeklestirilir. Vigreux
kolonu, dean stark aparati ile birlikte kullanilir. Reaksiyon azot gazi altinda
gerceklesir. Gaz akigi vanadan ayarlanir. Termokupl, reaksiyon sicakligini kontrol
etmek i¢in kullanilir. Poliesterifikasyon reaksiyonu sirasinda suyun destillenmesi

resksiyon baslangicinda ¢ok hizlidir.

Polimerizasyon reaksiyonu inert koruyucu azot gazi altinda gerceklestirilir. Bu inert

gaz 1s1-oksidatif bozunmaya karsi tirtinii korur [2].

Asit degeri ve hidroksil sayisi istenilen limitlere ulastigi vakit 1sitma kapatilir ve

reaksiyon sicakligi 60 °C oldugu vakit poliol iiriinii cam balondan alinir.

5.16.3 Poliesterfikasyon reaksiyonu

Poliester sentezi, inert gaz atmosferi altinda diasit ve glikollerin arasinda direkt
poliesterifikasyonu ile gergeklesir. Baslangicta azot gazi dakikada 2 buble/saniye
olarak sisteme verilir. Suyun ¢ogu alindiktan sonra, fazla glikolii uzaklastirabilmek

icin 4-6 buble/saniye olarak gazin debisi arttirilir [1].

Destilasyon kolonundan su uzaklastirilir. Su ile birlikte glikoliin uzaklasmasin
engellemek i¢in destillenmis suyun buhar sicakligi kontrol edilmelidir (Riflaks

sicaklig1 maksimum 105 °C olmalidr).

Reaksiyon baslangicinda, karisim 160-170 °C’ye 1sitilir. Bu sicaklikta ilk riflaks
damlas: diiser. Suyun uzaklastirilmas hizh bir sekilde olur. 5-10 °C yavas bir sekilde
arttirlarak reaksiyon sicaklimin en iist noktast 220 °C’ye arttirilir. 220 °C’de
sicaklik esitlendiginde riflaks durur ve toplam destillenmis suyun %901 saglanmis
olur [2].

Su ¢ikist olmadigi gozlemlendigi anda , 1-3 gr regine alinarak, asit sayist (Van) Ve
hidroksil sayis1 (Vou) Olgiiliir. Asit sayist 1-2 gr regine ile 0,1 N alkolik potasyum
hidroksit (KOH) ¢ozeltisi ile titrasyon yapilarak karar verilir. Paralel olarak, 2-3 gr
recine ile 0,5 N alkolik KOH ¢ozeltisi ile titrasyon yapilarak hidroksil sayisina karar

verilir.

31



Tim su uzaklastirildiktan sonra reaksiyon yavaslar, poliesterifikasyonun ikinci

asamasi baglar. Azot gazinin debisi ve mekanik karistiricinin debisi arttirilir [2].

»
o
¥ [
37
FaY 1

poliester poliol

1) Poliesterifikasyon reaktorii; 2) ayirma kolonu; 3) 1sitma ceketi; 4) kondensor

5) kondensor suyu i¢in kap; 6) vakum pompasi; 7) filtre

Sekil 5.7 :Endiistriyel poliester poliol sentez prosesi.

Polikondenzasyon reaksiyonu su sekilde gerceklesmektedir;

Reaksiyonun baslangicinda azot gazinin debisi ¢ok fazla olmasina gerek yoktur. Bu
sekilde suyun ¢ikist daha rahat olabilir, reaksiyon baslangicinda daha yiiksek kalitede
iriin saglanir. Karistirma 1sitmadan 3-4 dakika sonra ya da ayn1 zamanda baslanmali

ve proses siiresince devam etmelidir [1].

Oda sicakliginda diasitlerin bazilar1 oldukg¢a yiiksek viskozitelidir ve kiigiik miktar
On 1s1itma yapilmasi gerekebilir. Boylelikle maksimum karistirma yapilmanin 6niine

gecilmis olunur [1].

Reaksiyon karisiminin sicaklign 180 °C olmalidir. Geri déniis (riflaks) 170-180 °C'

de baglar ve buhar sicakligi termometre ile kontrol edilir. Termometrenin yeri
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Vigreux kolonun bitisi ile Dean-stark aparatinin baglangici arasindadir. Buhar

sicakligi maksimum 105 °C arasinda olmalidir [1].
Sicaklik diistiigii anda set point olarak 190°C’ ye ayarlanabilir.

Buhar sicakligini kontrol etme prosediirii su sekilde devam ettirilir. Buhar sicakligi
105 °C’den her diisiisiinde 10 °C yiikseltilir. Bu sicaklik set point degeri 220 °C
olana kadar devam eder. Daha fazla su ¢ikis1 iiretilmedigine karar verildikten sonra,
1-2 gram re¢ine numune alinarak, 0,1 N KOH"in alkol ¢ozeltisi ile titrasyon yapilarak

asit sayis1 Olctliir [1].

Asit sayist 3.0 mg KOH/g’dan az ise, azot gazinin debisi artan glikolii uzaklastirmak
icin  arttirilabilir. Proseste vakum hizlandirilabilir. Asit sayis1 tekrar Olgiilerek ve
Van 1.0 mgKOH/g’dan az oldugu takdirde sentez sonlandirilabilir. Hidroksil

sayisinin da istenilen degerlerde olup olmadigi kontrol edilmelidir [1].

Asit sayisina paralel olarak, hidroksil degeri (Von) de Olgiilmelidir. Bu deger Vay
degeri 1.0 mgKOH/g ‘dan az oldugu goriildiigii takdirde ol¢iilmeye baslanmalidir. 2-
3 gram regine alinip, 0.5 N KOH'n alkol ¢ozeltisinin titrasyonu ile hidroksil degerine

karar verilir. Hidroksil degeri gerekenden az ise, glikol dogrulamasi yapilmalidir [1].
Su ¢ok miktarda damitildiktan sonra reaksiyon yavaglamaya baslar.
Poliesterifikasyon reaksiyonunda toplam siiresi 3 sekilde azaltilabilir [1]:

e Azot gaz1, glikol kaybi dikkatli sekilde gézetlenerek arttirilmals,
e Karistirici hizi arttirilmali,
e Kopik ylikselmesini onlemek icin dikkatli sekilde basing

azaltilmalidir.

5.1.6.4 Kontrol Edilen Parametreler

Poliesterifikasyon reaksiyonunda kontrol edilen parametreler sunlardir:
e Asitsayist (Van)
e Hidroksil sayis1 (Vo)
e Molekiil agirligi (MW)

e Uzaklastirilan suyun miktari

e Viskozite
e Renk
e  Yogunluk
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e Infrared Foruier Transform- Attenuated Total Reflectance
Spectroscopy (FTIR-ATR)

o  (GOriiniis
Polioliin kalitesi i¢in bu parametreler kontrol edilmelidir. Van, Von ve molekiil
agirhi@r tiim proses siiresince devamli kontrol edilmelidir [17].

5.1.6.5 Asit Sayisi

Asit sayisi, 1 gram numunenin asitligini ndtralize etmek icin gerekli olan miligram
potasyum hidroksit sayisidir. Hidroksil sayisini dogrulamak igin asit sayis1 onem
teskileder, gergek hidroksil degerini verir [3]. Oligo-poliollerin poliizosiyanatlar ile
olan reaksiyonunu tersiyer aminler katalizler. Serbestte kalmis olan asit tersiyer
aminlerin katalitik aktivitelerini asit-baz notralizasyonu azaltir. Bu yiizden oligo-

poliollerin asiditesinin kontrolii poliiiretan sentezi i¢in ¢ok 6nemli bir parametredir
[3].
Poliol sentezi siiresince asit sayist devamli kontrol edilir. Asit sayisinin istenilen

degere gelmesi reaksiyonun sonlanip sonlamadigi hakkinda bize bilgi verir. Asit

say1s1 orantil bir sekilde polimer zincirinin molekiil agirlig1 hakkinda bilgi verir [1].

Asit sayist oligo-poliolerin icerisindeki asit gruplarimin miktaridir. 1 gram

numunenin asiditesini nétralize etmek i¢in kullanilan miligram KOH miktaridir [3].
Yontem:

- 1 gram poliester erlenmayer igerisine alinir.

- 50 ml ksilen/etanol karisimi icerisinde poliester ¢oziiliir.

- 2 damla indikator karisima eklenir (fenolftaleinin alkolik ¢6zeltisi).

- Bir biiret igerisinde KOH ¢d6zeltisi hazirlanir (0.1 N etanol ¢6zeltisi halinde).

- Titrasyon sonrast asit sayisi tayini i¢in kullanilmasi gereken esitlik asagidaki

gibidir.
V pn=kon 01501 5 7 9
Van ;  [mg KOH/g numune] numunenin asit sayist
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Vkown;  [L] titrasyonda numune igin harcanan KOH ¢6zeltisinin hacmi
0,1 ; [eq/L] KOH ¢ozeltisinin normalitesi
56,1 ; [g/mol] KOH ‘in molekiil agirhig

m ; [g] numunenin agirlig

Oligo-poliollerde kabul edilen maksimum asit sayist 0,05-0,1 mgKOH/g’dir. Bazi
polioller i¢in; poliester poliol ya da reaktif yanma geciktiriciler i¢in bu deger
maksimum 2 mgKOH/g olabilir. Poliollerin asit sayist ASTM D4662 standartlarina
gore bakilabilir [3].

5.1.6.6 Hidroksil Sayisi

Poliiiretanlar icin kullanilan oligo-poliollerin genel karakteristigi hidroksil grup ile
sonlanmasidir. Hidroksil sayisi kantitatif olarak izosiyanatlar ile reaksiyona
girebilecek hidroksil grup miktarinin degerini verir. Hidroksil sayisi (hidroksil
indeks) 1 gram numunede miligram potasyum hidroksit esdeger sayisini verir
(mgKOH/qg). Hidroksil sayisini1 veren en genel analitik metod, organik anhidritler
(asetik anhidrid ya da ftalik anhidrit) ile sonlanmis hidroksil gruplar1 reaksiyona
sokmaktir. Asidik karboksilik gruplar potasyum hidroksitin es molar miktar1 ile

noétralize olarak sonug verir [3].

Asetik anhidrit ile reaksiyon su sekildedir:

e}
A\ O O
_C—CH, Pridin I I
R—OH + o\ —> R—O—C—CH, * CH~C—OH
C—CH
VA
8]
Ug hidroksil grup  Asetik anhidrit Ug asetat grup Asetik asit
O O
I Il
CH—=C—OH + KOH — " CH—C—OK + HOH
Asetik asit Potasyum hidroksit ~ Potasyum asetat Su

Sekil 5.8 Asetik anhidrit ile hidroksil grubun reaksiyonu.
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Ftalik anhidrit ile reaksiyon su sekildedir:

O,
N\
COSF || A
R—OH + O |—» R— O—C C—OH
Ne
V4
O
Ug hidroksil grup Ftalik anhidrit Ug yar ftalik ester
— 5 — o
|| || l Il
R—O0—C C—OH ¥ KOH—¥®» R—0—C C—OK + HOH
Ug yar ftalik ester Potasyum Ug yar ftalik ester Su

hidroksitpotasyum tuzu

Sekil 5.9 :Ftalik anhidrit ile hidroksil grubun reaksiyonu.

Yukarida gosterilen reaksiyonlarda, 1 hidroksil grup i¢in 1 mol KOH (56,100 mg
KOH), nétralizasyon prosesi ile tiiketilir. Oligo-polioliin molekiil agirligina, MW
(M;) ve hidroksil grup sayisi/mol, f(f= fonksiyonalite ) karar verilir. 1 mol oligo-
polioliin sahip oldugu hidroksil grup/mol i¢in f*56,100 mg potasyum hidroksit
gereklidir [3].

Yontem:
- 0.5-2.5 gram poliester erlenmayer igerisine alinir.

- Poliester numunesine, ftalik anhidrid iizerinden damitilmis pridinin %17
ftalik anhidrid ve %2.5 imidazol ile hazirlanmis esterleme c¢ozeltisinden

duyarli olarak 25 ml katilir.

- Silifler giivenli sekilde kapatilarak, 98+2 °C’a ayarli su banyosunda bir saat

tutulur.

- Oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra, belirte¢ olarak fenolftaleinin
pridindeki %1°lik ¢o6zeltisi kullanilarak ayarli 0.5 N sodyum hidroksit

¢Ozeltisi ile titre edilir.
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Asagidaki bagintidan polioliin hidroksil sayis1 ve ortalama molekiil agirligi

hesaplanir:

Vou= (B_A)$*56'1(5.7.2)

Vou;  Oligo-polioliin hidroksil sayis1 (mg KOH/g)

A ml olarak ornek i¢in harcanan 0.5 N sodyum hidroksit ¢ozeltisi
B ; ml olarak sahit i¢in harcanan 0.5 N sodyum hidroksit ¢ozeltisi
N ; 0.5 — Sodyum hidroksit ¢dzeltisinin normalitesi
W gr olarak alinan 6rnek miktari
M,=L261%5.7.3)
Von
f ;  Oligo-polioliin fonksiyonalitesi, hidroksil sayisi/mol
Von ;  Oligo-polioliin hidroksil sayisi (mg KOH/g)
M, ;  Oligo-poioliin ortalama sayisal molekiil agirlig1 (g/mol)

56,100 ;  potasyum hidroksitin esdeger miligram agirligi

Bu formiilasyon ile de oligo-polioliin molkeiil agirlig1 ¢ok kolay hesaplanabilir.
Asetik anhidrit ile hidroksil sayis1 hesaplama metodu, ASTM E222 standartlarinda
ve ftalik anhidrit ile hidroksil sayisi tayini (katalizor olarak imidazol kullanilmasi,
daha hizli sonug almak i¢in) ASTM D4274 standartlarinda agiklanmistir. Diger farkhi

olan metod ise ASTM E1899 standartlarinda anlatilan p-toluensulfonilizosiyanat ile

hidroksil gruplarin reaksiyona sokulmasi yontemidir [3].

5.1.6.7 Hidroksil yiizdesini

Hidroksil yilizdesi (%OH) , polioldeki hidroksil grubun konsantrasyonunu
vermektedir. OH grubun atomik agirliginin toplamt 16+1= 17 g/OH grup’tur [3].

Oligo-poliol molekiiliinde gravimetrik yiizde olarak % OH su formiil ile

acgiklanmaktadir:
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f*17 _ fx17

- % OH= YR —m(5.7.4.1)

VoH
— [OH
- 9% OH= 23

(5.7.4.2)

5.1.6.8 Fonksiyonalite

Fonksiyonalite  oligo-poliolde  ikinci  onemli  parametredir.  Oligo-poliol
molekiiliindeki hidroksil grup olarak ifade edilir. Oligo-polioliin fonksiyonalitesine
karar vermek cok kolay degildir. Eski metodlardan birisi; diizosiyanat ile poliol
arasindaki reaksiyonun jel noktasinin (p) donilisimiine karar verme ile
gerceklestirilirdi. Jellesme noktast Flory denklemi ile bulunur [3].

p=2/f

p; jellesme noktasinin doniistimii

f; reaksiyon sistemindeki ortalama fonksiyonalite

Diger metodlardan birisi, GPC (Jel gecirim kromotografisi) ile molekiil agirliginin
tayini ve hidroskil sayis1 tayini ile asagidaki denklikten fonksiyonalite bulunabilir
[3].

_f*56100
Vou

My

(5.7.5.1)

Frakli fonksiyonalitelere sahip iki oligo-poliol karisiminin ortalama fonksiyonalitesi
su sekilde hesaplanir [3] :

fe=x.f1 + X2f2(5752)

fe ; ortalama fonksiyonalite
x1, X2 ; herbir oligo-polioliin molar oranlari

f1,f2 ; herbir oligo-polioliin fonksiyonaliteleri
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Degisik fonksiyonalitelerde oligo-poliollerin genel yapilari su sekildedir:

WH WH
H
Monoliin genel yapisi Dioliin genel yapisi

(bir hidroksil grup/mol’e sahip) (2 hidroksil grup/mol’e sahip )

Sekil 5.10 :Monomol ve dioliin genel yapisi

OH

H H

Sekil 5.11 :Trioliin genel yapisi (li¢ hidroksil grup/mol’e sahip oligo-poliol).

Poliol karisiminin ortalama fonksiyonalitesi su sekilde daha basit hesaplanabilir:

fo= hidroksil grubun toplam sayist

(OH grup/mol)(5.7.5.3)

molekiillerin toplam sayist

fe_nl*f1+n2*f2+-~-....+ni*fi

ni+n2+---..+ni

(5.7.5.4)

ni;=fonksiyonalitesi f; olan polioliin molii
np,=fonksiyonalitesi f, olan polioliin molii

ni=fonksiyonalitesi f; olan polioliin molii

5.1.6.9 Glikol dogrulama
Hidroksil sayist 0,1 N alkolik ¢ozelti ile titrasyon sonrast hesplama sonucu tahmin

edilenden az c¢ikar ise, eklenmesi gereken glikol miktar1 asagidaki denklem ile

bulunur [1]:

Glikol (ekstra):(VOH(gergek) - Von(gerekld)). Wkarlslm(5.7.6)
Vou (gergek)
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Vou(gergek) ; karisimin gergek hidroksil sayisi
Von(gerekli) ; karisimin beklenen hidroksil sayisi
Wiarisim ; reaktordeki karisimin agirligi (Baslangigta reaksiyona yiiklenen

miktardan destillenmis suyun ¢ikarilmasi ile elde edilen miktar).

5.1.6.10 Molekiil agirhigi (MW) ve molekiil agirhik dagilimm (MWD)
Hidroksil sayis1 ve asit sayisina karar verildikten sonrasinda poliester polioliin

molekiil agirligina karar verilmesi gerekir. Bu deger asagidaki bagnt1 ile bulunur [1]:

MW=L (5.7.7.1)

MW ;  molekil agirhig

f ;  fonksiyonalite, 1 moldeki OH grup sayisi

Van 5 [mgKOH/g numune] numunenin asit sayisi

Vou ; [mgKOH/g numune] numunenin hidroksil sayisi

56,100 ; KOH’inesdeger miligram agirlig

Molekiil agirligi dagilimi (MWD) oligo-poliol i¢in dnemli bir parametredir. Oligo-
polioliin MWD degeri; ortalama molekiiler agirlik ile MW (My) ile Mn arasindaki

orani verir ve bu deger GPC cihazi ile belirlenir [3].

MWD= IZ—W (Polidispersite indeks ya da molekiil agirligr dagilimi)(5.7.7.2)

Genis MWD, genis sayil1 makromolekiilii ifade eder ki bu da genis molekiil agirlikli
dagilima sahiptir. Oligo-polioliin MWD degeri tetrahidrofuran solventi kullanilarak
GPC cihazinda karar verilir [3].

Cizelge 5.3: Degisik fonksiyonalitedeki oligo-poliollerin molekiil agirliklar1 (MW).

Oligo-poliol ¢esidi MW degeri
Diol(f=2) 112200/Von
Triol(f=3) 168300/Vou
Tetraol(f=4) 224400/V oy
Hekzol(f=6) 336600/Vou
Oktol(f=7) 448800/Voy
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Poliiiretan fabrikalarinda pratik olarak, oligo-poliollerin daha dar MWD degerine
sahip olmalar1 saglanir ki, bu deger poliiiretan iriinlere daha iyi fiziko-mekanik

ozellikler verir.

Genel kural, anyonik, katyonik ya da zincir a¢ilma polimerizasyonu ile elde edilen
oligo-polioller daha dar MWD (MWD=1.05-1.3), polikondenzasyon ilse sentezlenen
oligo-poliollerin MWD ( MWD=2.5-2.8) oranla degere sahiptirler [3].

5.1.6.11 Esdeger agirhik (EW)
Esdeger agirlik (EW), oligo-polioliin molekiil agirliginin fonksiyonaliteye bdliinmesi

ile bulunur:

f*56100
M

:—:—VOH
EW="=—%1(57.8.1)

56100
Vo

EW
(5.7.8.2)

Oligo poliollerin EW degeri, gerekli olan izosiyanat miktarini belirlemek i¢in gerekli
olan bir degerdir. Bir esdeger agirlikli oligo-poliol, bir esdeger agirlikli diizosiyanat
ile reaksiyona girer. Izosiyanatlarin EW, izosiyanatin molekiil agirliginin —~NCO grup
sayisina boliinmesi ile bulunur.
EW degeri ayrica su denklem ile bulunmaktadir:

f*

17
EW:¥ =40 (5.7.8.3)

17
" %OH

(5.7.7.4)

EW

5.1.6.12 Uzaklastirilan suyun miktari
Proses siiresince uzaklastirilan suyun miktari, reaktantlarin baslangi¢c miktarinin %5’i

kadardir [1].

Iki sekilde hesaplanabilir, reaktdre yiiklenen diasitin molar kiitlesinin iki kat1 , suyun

molekiil agirligt carpimi ile bulunur.

Geriye kalan tirlindeki su miktari, serbestteki yilizdeyi ifade eder. Oligo-polioldeki
kimyasal baglanmamis suyu ifade eder. Bu miktar klasik Karl-Fischer metodu ile
bulunabilmektedir. Oligo-polioller igin su miktari tayini ASTM D4672 ya da ISO
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14897 standartlar1 ile yapilabilmektedir. Genel kural olarak oligo-poliol igerisindeki
su miktar1 %0,05-0,1 arasindaki degerler kabul edilmektedir [3].

5.1.6.13 Distilatin kirilma indisi
Distilasyondaki kirilma indisini olgerek reaksiyon siiresince ne kadar glikol

kaybedildigi kontrol edilebilir [2].

Cizelge 5.4 :Su ve bazi glikollerin kirtlma indisleri

Bilesen Kirilma indisi
Su
M= 1,3330
Etilen glikol n,
2021,4385
Dietilen glikol n
20:1,447
Trimetilpropan n
20:1,477
Gliserol
N, =1,4746

Eger ki damitilmis sivi sudan daha farkli bir kirilma indisine sahip ise lineer bir
regresyon yapilarak, glikol igerigi tahmin edilebilir. Ve boylece tahmin edilen miktar

kadar reaktore taze glikol eklenebilir [2].

5.1.6.14 Viskozite

Oligo-polioller i¢in viskozite Olgiimii onemli bir parametredir. Oligo-poliollerin
geneli oda sicakliginda sivi haldedir. Viskozite oligo-poliollerin  proses
edilebilirliginin bir dl¢iisiidiir [3].

Oligo-poliollerin viskozitesine Brookfield viskozimetresi ile karar verilir. Oligo-

poliollerin viskozitesinin tayini ASTM D4878 standard: ile 6l¢iiliir [3].

5.1.6.15 Renk

Proses sirasinda iiriiniin degrade olup olmadigr konusunda bize fikir veren bir
parametredir. Gardner ve APHA renk analizi olarak oligo-poliollerin renk analizi
ASTM D4890 standardi ile 6l¢iim yapilir. Genellikle APHA renk skalas1 ¢ok agik
renklerde ya da renksiz oligo-poliollerde (yiikksek MW polieter ya da poliester poliol)
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kullanilir. Gardner renk skalasi ise daha yogun renklerde sar1 ya da kahverengi renkli
(sakroz bazli polieter poliol v.s.) oligo-poliollerde kullanilir. Agik renkli oligo-
poliollerin ticari degerleri daha yiiksektir [3].

5.1.6.16 Yogunluk

Oligo-poliollerin yogunluguna klasik metod, piknometre kullanilarak karar verilir.
Olgiim sabit sicaklik genellikle 25 °C’de 6lgiiliir. Polioller i¢in standart yogunluk
Olcme test metodu ASTM D4669 standardi ile belirlenebilir [3].

5.1.6.17 FTIR

Fourier Transform Infrared (FTIR) spektroskopisi , molekiillerin titresim gegislerini
algilayarak caligmasini gergeklestirir. Bu projede ATR-FTIR kullanilmistir. Her bir
fonksiyonel grup bir dalga boyuna tekabiil eder ve bdylece infrared spektroskopisi

tarafindan {iriin tanimlanabilir [2].
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6 DENEYSEL SONUCLAR

Reaksiyon stiresi, katalizor miktari, reaksiyon sicakligi , reaktantlarin ¢esitleri ve mol

oranlar1 gibi parametrelerin hepsi degerlendirilerek poliester poliol sentezlenmistir.

6.1 Formiilasyon

Dikarboksilik asit, diol ve triol mol oranlar1 Cizelge 6.1° de gosterilmistir.

Cizelge 6.1 :Her formiilasyonda kullanilan glikol ve diasit mol oranlari

ASITLER DIiOLLER TRIOLLER DIGER
Numara GLIKOL
CESIDI
AD TPA PA EG DEG TMP Gliserin ST
Deneme 1 | 0,63 1,26
Deneme2 | 1 1,92 0,08
Deneme 3 | 1 1,98 0,02
Deneme 4 0,36 0,22 1,16
Deneme 5 0,56 1 0,22
Deneme 6 0,25 0,15 1 0,11
Deneme 7 0,27 0,1 1 0,11
Deneme 8 0,33 0,13 1 0,29

AD: Adipik asit, TPA: Teraftalik asit, PA: Ftalik anhidrit, EG: Etilen glikol, DEG:
Dietilen glikol, TMP: Trimetilpropan, ST: Sorbitol
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6.2  AsitSayis1, Hidroksil Sayis1, Molekiil Agirhig ve Yogunluk

Sekilde 6.2°de gosterilen iiretilmis polioliin zamana gére MW ,asit sayisi ve hidroksil

numarasinin tipik davranis egrileri ¢izilmistir. Molekil agirligt Van ve Vowu

degerlerinden hesaplanmustir.

Eger hidroksil ve asit degerlerini devamli kontrol etmez isek, glikol dogrulama

yapamayiz. Hidroksil ve asit degerleri dolayli olarak polioliin molekiil agirligina

oranlidir.

Reaksiyon sonunda egerki olgiilen hidroksil degeri beklenen hidroksil degerinden az

ise, glikol dogrulama yapilarak eksik olan miktar kadar glikol eklemesi yapilir.

Diger taraftan, final iirliniin Van Ve Von degerleri diisiik molekiil agirligini karsilads

ise ticari amacini saglanmais olur.

Cizelge 6.2 :Son iirliniin asit ve hidroksil numarasi, molekiil agirligi, riflaks su

miktari, yogunluk ve goriintisleri.

Formiilasyon Reaktor Van Von MW %Riflaks Yogunluk
fnumarast I((I:;\pasitesi [mgKOH/g [mgKOH/g [g/mol] (glem?)
polyol] polyol]
Deneme 1 0,5 5,25 300 367,56 5 1,28
Deneme 2 0,5 5,95 350 472,82 5,6 1,18
Deneme 3 0,5 7.8 380 433,99 5,2 1,16
Deneme 4 0,5 5,6 250 438,97 5,5 1,23
Deneme 5 0,5 5,96 350 346,72 4,8 1,19
Deneme 6 0,5 7,2 315 383,05 5,6 1,19
Deneme 7 0,5 7 350 345,71 51 1,18
Deneme 8 0,5 6,9 350 377,24 5.2 1,2
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Kirilma
indisi

Seg¢ilen reaktantlar sentezlenen son {iriin poliester polioliin yogunlugunu etkilemistir.
Herhangi bir katilmamus triol reaksiyonu sonucunda yiiksek yogunluk elde edilmistir.

Gliserin miktar arttirildik¢a yogunlukta artmaktadir.

6.3 Distilattaki Glikol Miktari

Destillenmis sivida suyun yaninda bir miktar reaksiyona girmeden destilasyona
ugrayan glikol miktar1 vardir. Ve olusan hidroksil sayisi ve diger oOzellikleri
etkilememesi i¢in bu kaybolan miktar kadar glikol eklenmelidir. Bunun i¢inde grafik

egrisinden interpolasyon yapilarak destilasyon igerisindeki glikol miktar1 tayin edilir.

1,48

1.44

1,42 -
1.40
_

1,38
/
1.36 /

,..—"’"/
1.34 /

L

1.32

0 20 40 &0 BO 100

Su icerisindeki % etilen glikol miktar1
Kirilma indisi= 1.3325+0.000982x

X= Etilen glikoliin su igerisindeki % miktar1
Sekil 6.1 :Etilen glikol-su ¢6zeltisinin kirilma indisi.

Deneme calismalarindan 1. denemenin distilatin =~ kirilma indisi=1,3335 olarak
refraktometreden deger alinmistir. Bu deger grafige gecirildiginde %1°lik etilen
glikol-su ¢ozeltisi distillendigi sonucuna varilmistir. Kaybolan bu glikol miktar

kadar malzeme tekrar reaktor igerisine aktarilmistir.

Diger deneme ¢alismalar1 da ayni sekilde tekrarlanmastir.
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6.4  Asit Sayis1 ve Hidroksil Sayisina Bagh Olarak Molekiil Agirhg:

Sekil 6.2°de poliol iiretiminde asit sayisi, hidroksil sayis1 ve molekiil agirliklarinin
zamanla degisimi gosterilmistir. Molekiil agirhigt Vg ve Vou degerlerinden

hesaplanmustir.

4 N\

ayist

Asit/Hidroksil Saylkl(mgK OH/g poiol)

- J

Sekil 6.2 :Deneme 1 poliester polioliin zamanla alinan Vi, Voy ve MW degerleri.

6.5 FTIR

Poliester poliol formu FTIR-ATR ile dogrulanmustir.

Her fonksiyonel grup , bir IR absorpsiyon dalga boyuna tekabiil etmektedir. Bu
degerde bize infrared spektrum analizini ifade eder.

Baz1 organik molekiillerin gerilme titresimleri, infrared spektrumda bazi bdlgelere
tekabiil etmektedir, bunlardan bazilar1 su sekildedir:

e 3700-2500 cm™ : X-H band: (X= C,N,0,S)

e 2300-2000 cm™ :C=X band: (X=C ya da N)

e 1900-1500 cm™ :C=X band: (X= C,N,0)

e 1300-800 cm™:C-X band: (X=C,N,0)
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10

Trarsimittance [%4
40 H 60 A0V 88 D

T T T T T T T
350 3000 2500 A0 1500 1000 500
Wavenunber cm-1

Sekil 6.3 :Deneme 2 poliester poliol iirliniin farkli proses sicakliklarindaki FTIR

Keskin bir bant 1700 cm™ etrafinda yer almaktadir . Bu bant C=0 band: olup,
doymus karboksilik aside tekabiil etmektedir. 2937 cm™ etrafinda bir bant
gozikmekte olup, C-H bandma tekabiil etmektedir. Ayrica istemis oldugumuz
{irtiniin OH sayis1 yiiksek oldugu i¢in 3350 cm™etrafinda yer almakta olup, siddeti
yiiksek bulunmaktadir [7].

Bahsi edilen pikler, bize poliesterifikasyon prosesinin gidisati hakkinda bilgiler verir.
3350 cm™ OH bandinin proses sicakligi arttik¢a yukariya dogru gekilmesi prosesin

kontrollii bir sekilde ilerledigi bilgisini verir.
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7  SONUCLAR

Poliester poliol formiilasyonlarinda alifatik asitlerin yaninda aromatik asitlerinde
kullanilmas: tercih edilmistir. Aromatik asitler ile yapilan poliester poliol {iriinii iyi
mekanik 6zelliklere, termal stabiliteye , kimyasal solventlere karst dayaniklilik ve

yanmaya kars1 direncgli olmasi gibi 6zelliklere sahiptir.

Daha sert yapilara ulasabilmek i¢in ayrica ftalik asit yada anhidritleri tercih

edilmistir. Ciinkii bu yapilar rijit zincirlere sahiptirler.

Reaksiyon sirasinda diisiik uguculuktan dolayr glikoliin bir kismi distilasyon
kolonundan kaybedilir. Bu da ulagilmak istenen hidroksil sayisinin azalmasina
dolayli olarak da molekiil agirhigini etkilemektedir. Bundan dolayr hesaplanan

miktardan %5-15 arasi fazla glikol reaksiyona eklenmistir.

Reaktiviteyi arttirmak icin karboksilik ile sonlanmis gruplarin fazlasinin varhigimi
minimize etmek gerekir. Bu yiizden asit sayisinin az olmasi istenmektedir. Asit
sayisini en aza indirgemek i¢in siirekli yapilan asit sayis1 tayini ile reaksiyon stiresi

belirlenmis, katalizor varligi ile bu siire en aza indirgenmistir.

Istenilen molekiil agirligina ulasabilmek igin reaksiyondan devamli su alinmis ve

denge prosesi olusturulmustur. Reaktantlarin %5 i kadar su uzaklastirilmistir.

Suyun uzaklastirilabilmesi i¢in inert gazin debisi reaksiyonun sonuna dogru

arttirlmistir.

Reaksiyon asidik karboksilik gruplar tarafindan kendi kendine katalizlenebilir. Ama
istenilen molekiil agirligina ulagabilmek icin, reaksiyon siiresinin kisa, asit sayisinin
en az olmasi gibi en iyi performanslar katalizor yardimi ile olur. Bu ylizden katalizor

reaksiyon siiresince kullanilmistir.
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Yiiksek sicakliklarda reaksiyon hizli gergeklesir ve yliksek molekiil agirlikli iiriinler
elde edilir. Bu yiizden diisiik molekiil agirlikli iiriin elde edebilmek igin, reaksiyon

sicaklig diisiik sicakliklarda tutulup, kisa siirede bir miktar sicaklik ytikseltilmistir

Poliester poliollerde fonksiyonalite yiikseldik¢ce molekiil agirligir diismektedir.Bu
polioller diizosiyanat ya da poliizosiyanatlar ile reaksiyona girer ise rijit, sert

poliiiretan yap1 olusur, yiliksek derecede ¢apraz baglanma olusur. Elde edilmek

istenen {iriinde bu alanda kullanilmasi planlandigi icin yiiksek fonksiyonalite ve

diisiik molekiil agirlikli poliester poliol sentezleri tercih edilmistir.
Amagclanan molekiil agirligi 300-500 g/mol’diir.

Yiiksek fonksiyonalite ve diisiik molekiil agirligina ulasabilmek icin genellikle
dallanmis poliol sentezi tercih edilmistir. Bunun i¢in diollerin yaninda triol ve diger

glikol ¢esitleri kullanilmasi tercih edilmistir.

Diisiik fonksiyonalite yliksek molekiil agirlikli polioller diizosiyanatlar ile reaksiyona

girer ise diisiik capraz baglanmaya neden olur ve esnek bir yapi olusur.

Aromatik poliesterlerin molekiil agirliklar1 alifatik poliesterlerin  molekiil
agirliklarindan daha diisiiktiir. Bu yiizden aromatik poliester poliol sentezlenmesi

tercihedilmistir.
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