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OZET

Poliiiretan (PU) yap1, otomotiv, elektronik, beyaz esya, tekstil ve boya gibi pek
cok alanda kullanilabilen esnek, dayanikli, ¢ok amagli ve ticari dneme sahip bir
polimerdir. PU’larin ¢ok yonliiliigii sentezlerinde kullanilan bilesenler olan poliol ve
izosiyanatlarin farklihigindan kaynaklanmaktadir. insaat sektdriinde yalitim amaciyla
kullanilan rijit poliiiretan koplik (RPUK) sistemleri PU pazarindaki en biiyiik paya
sahiptir.

Petrol kaynaklarinin hizla tiikeniyor olmasi ve c¢evre lizerindeki olumsuz
etkilerinin artmasi polimerlerin sentezinde yenilenebilir, diisiik maliyetli ve kolay
erigilebilen bitkisel kokenli hammaddelere yonelimi artirmigtir.

Bu calismada; bitkisel kaynaklardan biyobazli bir poliol gelistirilmesi ve elde
edilen polioliin yangin direnci yiiksek RPUK iiretiminde kullanimi amaglanmistir.
Bunun igin, epoksilenmis soya yaginin (ESY) dietilen glikol (DEG) ile katalizor
varliginda epoksi halka agilmasi reaksiyonuyla biyobazli polioller sentezlenmistir.
Sentezlenen biyobazli poliollerin polimerik difenilmetilen diizosiyanat (PMDI) ile
kondenzasyon reaksiyonlari sonucu RPUK’lar elde edilmistir. Ayrica sentezlenen
biyobazli poliollere inorganik bentonit ilave edilerek RPUK’larin performans
ozellikleri iyilestirilmeye calisilmigtir. Sentezlenen biyobazli poliollerin hidroksil
(OH) sayilar tespit edilmis ve yapilart FTIR ile karakterize edilmistir. Elde edilen
RPUK’larin, endiistriyel standartlara uygunlugunun tespit edilmesi amaciyla
yogunluk, yanma ve basing dayanimi degerleri petrol bazli RPUK’lar ile
karsilastirilmistir.  Ayrica  hiicre  morfolojilerinin  incelenebilmesi  ve  1s1l

kararliliklarinin analiz edilebilmesi amaciyla SEM ve TGA analizleri yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Rijit Poliiiretan Kopiik, Epokside Soya Yagi, Epoksi Halka

Acilma Reaksiyonu, Poliol Sentezi.



SUMMARY

Polyurethane (PU) is a flexible, durable, multi-purpose, and commercially
important polymer that can be used in many areas such as construction, automotive,
electronics, appliances, textiles, and paint. The versatility of PUs is due to the
difference in polyols and isocyanates, which are the components used in their
synthesis. Rigid polyurethane foam (RPUK) systems used for insulation in the
construction industry have the largest share in the PU market.

The rapid depletion of petroleum resources and the increase in their negative
effects on the environment have increased the orientation to sustainable, low-cost, and
easy to access plant-based raw materials in the synthesis of polymers.

In this study; It is aimed to develop a biobased polyol from vegetable sources
and to use the obtained polyol in the production of RPUK with high fire resistance.
For this, biobased polyols were synthesized by an epoxy ring-opening reaction of
epoxidized soybean oil (ESY) with diethylene glycol (DEG) in the presence of a
catalyst. RPUKSs were obtained as a result of condensation reactions of synthesized
biobased polyols with polymeric diphenyl methylene diisocyanate (PMDI). In
addition, the performance properties of RPUKSs were tried to be improved by adding
inorganic bentonite to the synthesized biobased polyols. The hydroxyl (OH) numbers
of the synthesized biobased polyols were determined and their structures were
characterized by FTIR. Density, fire and pressure resistance values of the obtained
RPUKSs were compared with petroleum-based RPUKSs in order to determine their
compliance with industrial standards. In addition, SEM and TGA analyzes were
performed in order to examine cell morphologies and analyze their thermal stability.

Key Words: Rigid Polyurethane Foam, Epoxy Soybean Oil, Epoxy Ring-Opening
Reaction, Polyol Synthesis.
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1. GIRIS

Giliniimiizde, petrol kaynaklar1 hizla tilkeniyorken bu kaynaklarin maliyetlerinin
ve ¢evreye olumsuz etkilerinin hizla artiyor olmasi alternatif hammadde arayisini
tesvik etmektedir. Petrol bazli malzemelerin geri doniisiim ve tekrar kullanim
zorluklarina bagli olarak cevresel atik olusumu da artmaktadir [1]. Cevre dostu
yenilenebilir kaynaklarin kesfedilmesi, kiiresel 1sinma ve CO2 emisyonu sorunlari
acisindan da kritiktir. Petrol bazli plastiklere kiyasla enerji verimliliklerinin yiiksek
olmasi, biyobozunabilen ve ¢evre dostu olmalari nedeniyle biyobazli hammaddelere
yonelim artmistir [2].

Yalitim sektoriinde yaygin olarak kullanilan PU kesfedildigi 1940’1 yillardan
giiniimiize kadar sahip oldugu cesitli formiilasyonlar1 ile giinliikk yasantimizda
hayatimiza dokunan bir polimer olmustur. Enerji maliyetlerinin her gegen giin artis
gostermesi PU gibi dayaniklilik ve yalitim 6zellikleri yiiksek malzemelere olan talebi
artirmakta ve kullanim alanlarini ¢esitlendirmektedir [3].

PU’lar polioller ve diizosiyanatlarin polikondenzasyon reaksiyonlar1 sonucu
olusan polimerlerdir. Molekiiler diizeyde PU sentezinde polioller yumusak segmenti
olustururken diizosiyanatlar sert segmenti olusturmaktadir. Yapidaki esnek ve sert
segmentlerin oranlar1 degistirilerek ¢esitli 6zelliklerde PU’lar tiretilebilmektedir. Sert
segmentin arttirilmasiyla zincir hareketliligi azalacagi icin kristalinite artisindan
dolayr PU’nun basing ve yangin direnci gibi mekanik o6zellikleri artmaktadir [4].
Bununla birlikte, inorganik mineraller PU sentezinde dolgu maddesi olarak
kullanilarak RPUK’nin mekanik ozelliklerini artirmakta ve iiretim maliyetlerini
azaltmaktadir [5].

Epoksi regineler, doymamis poliesterler ve bitkisel yaglar gibi bitkisel kaynaklar
kismen ya da tamamen kullanilarak ¢evre dostu ve liretim maliyetleri agisindan
avantajli RPUK lar elde edilebilmektedir [4].

Bu ¢alismada; ESY’nin DEG ile katalizér varhiginda epoksi halka agilmasi
reaksiyonuyla biyobazli polioller sentezlenmistir. Sentezlenen poliollerle bentonit
katkis1 ile RPUK lar iiretilmistir. Poliol sentez yonteminin ve hammadde se¢iminin
RPUK’larin mekanik 6zelliklerine etkisi aragtirilmistir. Poliollerin OH sayis1 tayini ve
FTIR karakterizasyonu yapilmustir. Uretilen RPUK ’larin ise SEM ve TGA 6lctimleri

yapilmis olup yanma, yogunluk ve basing dayanimlari tespit edilmistir.



Bu c¢aligmanin amaci, bitkisel kaynaklar kullanilarak biyobazli bir poliol
gelistirilmesi ve elde edilen poliol ile yapt malzemeleri sektoriinde kullanima yonelik
yanmazligr gelistirilmis PU koplik sentezlenmesidir. Bu sayede, bitkisel
hammaddelerin endiistride kullanimlar1 artacak, 6te yandan ¢evre dostu, ekonomik,

mekanik dayanimi ve yangin direnci yiiksek RPUK {iretimi gerceklestirilecektir.



2. TEORIK BOLUM
2.1. Politiretanin Genel Ozellikleri

PU, diger plastik tiirlerinin ¢cogundan bir¢cok yonden farklilik gdsteren 6zel bir
polimerdir. Boyalar, sivi kaplamalar, elastomerler, elastik lifler, kopiikler, yalitkanlar
gibi PU’larin ortaya ¢iktig1 ¢esitli bigimler; 2. Diinya Savasi’nin ilk yillarinda kauguk
yerine kullanilmak amaciyla yeni bir {iriin bulmak iizere ¢alismalar yapan Prof. Dr.
Otto Bayer tarafindan PU’nun kesfedilmesinin akabinde ¢ok kisa bir siire igerisinde
gerceklestirilen gelismelerdir [6].

Diinya’daki en yaygin ve ¢ok yonlii olarak arastirma yapilan polimerlerden birisi
olan PU, glinlimiizde biyomedikal uygulamalar, bina ve insaat uygulamalari, otomotiv,
tekstil ve diger pek ¢ok endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir [6].

Sekil 2.1°de genel reaksiyonu gosterilen PU, diizosiyanat ile diolun
kondenzasyon polimerizasyonu sonucu olusmaktadir. PU (retan tekrarlayan
birimlerinin yani sira eterler, esterler, iire ve aromatik bilesikler gibi diger gruplar1 da
icermektedir. Temel olarak PU, zincir uzatici, katalizor, yiizey aktif madde, sisirici
ajan ve alev geciktirici gibi katkilarin varliginda en az iki -OH fonksiyonel grubu
iceren poliol ve en az iki izosiyanat (-NCO) grubu igeren poliizosiyanatin ekzotermik
reaksiyonu sonucu olusur. Bilesenlerinin miktarlar1 ve 6zellikleri, PU malzemenin
mekanik 6zellikleri, yanma davranisi ve 1s1l performansi gibi dogrudan kullanilacag:

endustriyi etkileyen 6zelliklerini belirlemektedir [6].

—— —_—— //\//
Diizosiyanat l Diol
||
—NH —C—
n
Poliiiretan

Sekil 2.1: Poliiiretan reaksiyonu.



2.1.2. Poliiiretan Uygulama Alanlar

PU hammaddelerinin c¢esitliligi nedeniyle giinliik yasantimizda 6nemli bir yer
tutmakta ve insaat, otomotiv, beyaz esya, tekstil, medikal gibi pek ¢ok endistride
¢esitli uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Genel olarak PU kullanim ve uygulama
alanlar1  kopiik, elastomer, kaplama ve yapistirict olarak dort grupta
smiflandirilabilmektedir [7]. 2018 yili PU pazar arastirmasi raporuna gore diinya
genelinde uygulama alanlarinin dagilimi Sekil 2.2°de gosterilmektedir. Pazarin biiyiik
bir ¢ogunlugunu uygulama alan1 acisindan PU kopiik formunun olusturdugu

gorulmektedir [8].

= Kopik
= Kaplama
Yapistiricilar

m Elastomerler

% = Diger Uygulamalar

Sekil 2.2: Uygulama alanina gore 2018 yil1 kiiresel PU pazarinin dagilima.

2.1.2.1. Kopuk Formunda Uygulama Alanlar

Yalitim amaciyla binalarda, endiistriyel tesislerin yapiminda, otomotiv, beyaz
esya ve mobilya sektdriinde yaygin olarak kullanilan PU kopiikler rijit ve esnek PU
kopiik olarak ikiye ayrilmaktadir. PU kopiiklerin rijit ya da esnek olmalar1 poliollerin
bag uzunluguna, aromatik ya da alifatik yapida olmalarina, ester veya eter gruplarini
icermelerine ve fonksiyonalitelerine baglidir [9]. Ayn1 zamanda poliizosiyanat tiirline
ve miktarina bagl olarak da PU kopiigiin 6zellikleri degismektedir [10]. Uzun zincirli
polioller esnek PU kopiiklerin iiretiminde kullanilirken kisa zincirli polioller

RPUK’larin iiretiminde kullanilmaktadir [9].



RPUK ’larin kapali hiicre orani %90 nin tizerinde olmakla birlikte yogunlugu 20-
3000 kg/m?3 arasinda genis bir araliga sahiptir. Darbe ve ¢oziicii dayanimi yiiksek olan
RPUK’lar yiiksek 1s1 ve ses iletim direncine sahiptirler ve bu 6zellikleri sayesinde
yalittim sektoriinde yaygin olarak tercih edilmektedir. Sahip olduklar1 iistiin
Ozelliklerin yaninda yanma dayanimlariin diisiik olmas1 ve 1s1l bozunmaya ugrama
potansiyellerinin yiiksek olmast RPUK’larin uygulama alanlarini kisitlamaktadir.
Genel olarak RPUK’lar, buzdolaplari, derin dondurucular, frigorifik kamyonlar,
frigorifik konteynerler, frigorifik depolar, endustriyel tesisler, su isiticilari, portatif buz
kutular1 ve termos siseleri gibi birgok 1s1 yalitim {iriiniinde uygulanmaktadir [7].

Esnek PU kopiikler, rijit formdaki kopiiklerin aksine yiiksek oranda acik hiicreye
sahiptirler. RPUK’lara kiyasla diisiik deformasyon direncine sahip esnek PU kopukler,
mobilya ve otomotiv dosemelerinde, giysi telalarinda ve hava filtrelerinde
kullanilmaktadir. Esnek PU kopukler, saglam ve dayanikli olduklart ig¢in oturma

gruplari, araba koltuklari ve yatak tiretiminde kullanilmaktadir [10].

2.1.2.2. Elastomer Formunda Uygulama Alanlar

PU elastomerler, tiikketimleri PU kopiiklere gore ¢ok daha diisiikk olmasina
ragmen Onemli bir iirlin grubudur. PU elastomerler asinma ve kimyasal direnglerinin
yiiksek olmasi, iistiin mekanik ve elastikiyet 6zelliklerine sahip olmalar1 nedeniyle
cesitli endiistrilerde kullanilmaktadir. Birgok PU elastomer Ozellikle termoplastik
olacak sekilde sentezlenmektedir. Termoplastik poliiiretanlar (TPU) 1sitildiklarinda
yumusamakta ve sogutulduklarinda sertlesmektedirler. Bu islemler esnasinda baglarda
herhangi bir kopma meydana gelmedigi i¢in tekrar sekil verilebilmektedir. Sahip
olduklar1 bu 6zellikler ile birlikte PU elastomerler ¢oziiciilere karsi dayaniklidirlar. Bu
ozellikleri sayesinde ayakkabi taban1 yapiminda, tekerleklerin iiretiminde ve otomotiv

endiistrisinde ¢amurluklarin iiretiminde kullanilabilmektedirler [11].

2.1.2.3. Kaplama Formunda Uygulama Alanlar:

Kaplamalar, PU endiistrisinin dnemli ve hizla biiyliyen katma degerli uygulama
gruplarindan birisidir. PU kopilik formunun ardindan en yaygin olarak bulunan

uygulama alanidir [8]. PU kaplamalar dayaniklilik ve asinma direnci 6zelliklerine



sahip oldugundan dolayr film yapistiricilarinda, asinmaya dayanikli zemin
kaplamasinda, kumas kaplamasinda, havacilik ve denizcilik malzemeleri gibi pek ¢cok
uygulamada tercih edilmektedir [10]. Gelencksel olarak PU kaplama teknolojisi yag
modifiyeli, tek paket prepolimer ve iki paket sistemler olarak siiflandirilmaktadir

[11].
2.1.2.4. Yapistiric1 Formunda Uygulama Alanlar

PU vyapistiricilar, yiizeylere kolaylikla yapisma, disiik sicakliklarda hizl
kiirlenebilme ve kimyasallara ve 1s1ya kars1 yiiksek dayaniklilik 6zellikleri sayesinde
genis bir kullanim alanina sahiptir. Bu 6zellikleri ile birlikte tekstil, otomotiv, mobilya,
paketleme ve ayakkabi gibi pek c¢ok endiistride yapisma ve sizdirmazlik saglamak

amactyla kullanilmaktadir [11].
2.2. Rijit Politiretan Kopuklerin Ozellikleri

Is1, ses ve nem iletim dayanimlar1 nedeniyle yalitim sektoriinde yaygin olarak
kullanilan RPUK’lar yiiksek oranda kapali hiicre oranma sahiptirler ve basing
dayanimi, ¢ekme direnci ve boyutsal kararlilik gibi mekanik 6zellikleri yuksektir.
Ancak kimyasal yapisi nedeniyle yanma dayanimlart diisiik olan RPUK’larin 1sil
bozunma yatkinliklarinin yiliksek olmasi nedeniyle kullanim alanlar1 kisitlanmaktadir

[12]. RPUK’larin genel 6zellikleri Tablo 2.1°de 6zetlenmistir.

Tablo 2.1: RPUK ’larin genel 6zellikleri.

Ozellik Birim Deger
Yogunluk kg/m3 42 + 2
Kapal1 Hiicre Orani % Min. 90
Isil fletkenlik W/mK 0,020 + 0,002
Basing Dayanimi MPa 0,25+ 0,05
Boyutsal Kararlilik (-20°C ve +70°C) % Max. 1




2.2.1. Rijit Politretan Kopuk Reaksiyonu

Teorik olarak yumusak ve sert olmak tizere 2 kisimdan olusan PU’larin yumusak
segmentini polioller olustururken sert segmentini ise zincir uzaticilar ve izosiyanatlar
olusturmaktadir. Elde edilmek istenen son iirliniin 6zellikleri bu bilesenlerin karigim
oranlarina bagl olarak degismektedir. RPUK reaksiyonlarinda sert segmentin molar
oran1 yumusak Segmentin molar oranindan fazladir. Bu nedenle reaksiyonlarda
izosiyanat fazlasi bulunmaktadir. Izosiyanat fazlasi ise ortamda bulunan diger
bilesenler ile ¢esitli reaksiyonlar vermektedir [13].

Termoset polimer grubunda yer alan RPUK hiicresel yapisini olusturmak
amactyla sisirici ajanlar kullanilmaktadir. Gaz eldesi amaciyla kullanilan sisirme
ajanlan fiziksel ve kimyasal sisirme ajanlar1 olarak 2 grupta siniflandirilir. Fiziksel
sisirme ajanlar1 olarak diisiik kaynama noktasina sahip kloroflorokarbon (CFC),
hidrokloroflorokarbon (HCFC), hidroklorokarbon (HFC) ve pentan izomerleri gibi
cesitli sisirme ajanlart kullanilmaktadir. CFC, HCFC ve HFC’lerin kiiresel 1sinma
potansiyellerinin yiiksek olmasi ve ozon tabakasina olumsuz etkileri nedeniyle bu
sigirici ajanlarin kullanimlart sinirlandirilmistir. Kimyasal sisirici ajan olarak ise
reaksiyonda su kullanilmaktadir. Su reaksiyon igerisinde CO2 kaynagi olarak yer alir
[14].

RPUK dretimi reaksiyonunda dretan grubundaki azot atomunun yanindaki
hidrojen, Sekil 2.3’te gosterildigi gibi bir allofanat grubu olusturmak i¢in fazla
izosiyanatlarla reaksiyona girebilmektedir. Allofanat olusumu tersinir bir
reaksiyondur ve yiiksek sicakliklara (110°C) ihtiya¢ duyulmaktadir. izosiyanat, su ile
reaksiyona girerek karbamik aside, bu da dekarboksilat amin ve gaz halinde CO’ye
doniistir [15]. Olusan gaz halinde CO2 ortam viskozitesinin artmasi nedeniyle
sistemden uzaklasamaz ve sisirici ajan olarak davranarak kopiik olusumunu saglar. Bu
nedenle RPUK’larin hiicresel yapilarmin olusmasi i¢in gaz halinde CO2 ¢ikisi
onemlidir [16]. Her bir mol su molekult igin 196 kJ enerji gereklidir. Amin, ortamdaki
fazla izosiyanatla reaksiyona girerek iireye doniisiir. Olusan {ire ise bilret baglantisi
olusturmak i¢in fazla izosiyanat ile reaksiyona girebilmektedir [15].

Olusan tiim bu yan reaksiyonlar kopiigiin o6zelliklerini etkilemektedir. Bu
nedenle PU igerisine ilave edilen her bir hammaddenin etkisi cok énemlidir.
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Sekil 2.3: RPUK reaksiyonu.

2.2.2. Yanma Davranisi

PU 1s1l bozunmasinin ilk adimi, poliol ve izosiyanat gruplarini birbirinden
ayirmak i¢in iiretan baglarinin kirilmasi ile baglamaktadir. Ardindan yanici gazlar

ortamda bulunan oksijenle ¢ok daha hizli reaksiyona girerek daha fazla 1s1 ve bozunma



riinii agiga ¢ikmaktadir. Her reaksiyon adiminda 1s1 agiga ¢ikmakta ve sonunda
kompakt bir kdmur kalana kadar bozunma devam etmektedir [17]. PU’lar 600°C’nin
tizerindeki sicakliklarda 1s1l bozunmaya maruz kaldiginda, potansiyel olarak tehlikeli
baz1 kimyasallarin agiga ¢iktig1 bilinmektedir. Bu kimyasallar goriiniir olarak uyariya
neden olmayan siyaniir, sar1 dumanlar ve diger toksik iiriinlerdir ve 6zel saglik ve
giivenlik kosullar gerektirmektedir [18].

RPUK’larin iiretan baglarmin kirilma sicakliklarmin diisiik olmasindan dolay1
yanma dayanimlari ve 1s1l bozunma sicakliklar1 (200-300°C) disiiktiir. RPUK’larin
kullanim alanlarin1 kisitlayan bu dezavantajlar yumusak ve sert segmentlerin yapist ile
NCO:OH oranina bagli olarak degismektedir [17].

RPUK’larda yumusak segmente kiyasla daha yiiksek oranda kullanilan sert
segment PU yanma dayanimini 6nemli dl¢iide etkilemektedir. PU’larin 1s1l bozunmasi
sert segmentin ayrismasi ile basladigindan dolayr sert segmentin kimyasal bilesimi,
icerigi, uzunlugu ve simetrisi PU 1s1l kararliligmi etkilemektedir. Kullanilan
izosiyanatin simetrisi ne kadar yiiksek olursa 1s1l kararlilik da yiiksek olmaktadir. Bu
dogrultuda sert segmentin kristalinitesi artacagindan simetrik izosiyanatlarin kullanimi
RPUK’larin  1s1l  kararhiliklarimi  iyilestirmektedir. Ayn1  zamanda alifatik
izosiyanatlarin kullanim1 da RPUK ’lara yiiksek 1s1l kararlilik saglamaktadir. Asimetrik
yapida aromatik izosiyanatlarin kullanimi sert segment etkilesimlerini azalttigindan
RPUK’larin 1s1l direnglerini azaltmaktadir [18]. Bu dogrultuda literatiirde yapilan
calismalar incelendiginde alifatik bir poliester poliol ile kimyasal yapis1 farkli iki
diizosiyanat kullanilarak iiretilen PU’larin 1s1l kararliliklart incelendiginde; yiliksek
derecede simetriye ve molekiiler arasi hidrojen bagma sahip olan diizosiyanat
kullanilarak {iretilen PU’larin sert segment kristaliniteleri fazladir ve bu nedenle 1s1l
kararliklar1 daha yiiksektir [19].

Yumusak segmentin kimyasal yapist ve molekiil agirligi dagilimlart da PU 1s1l
kararliligin1 etkilemektedir. Yumusak segmenti olusturan poliollerden aromatik
polioller alifatik poliollere kiyasla ytiksek 1s1l kararliliga sahiptirler. Yiiksek oranda
aromatik poliollerin kullanimi1 RPUK’larin yanma performanslarini iyilestirmektedir.
Ayni zamanda poliollerin molekiil agirliklart arttikca 1s1l kararlilik da artacagindan
RPUK’larin yanma direngleri yiikselmektedir [18].

RPUK’larin bilesenlerini olusturan maddelerin oranlarina gore rijitlikleri
degisebilmektedir. NCO:OH oram1 da PU’larin yapisint ve 1sil ozelliklerini

belirlemede 6nemli bir rol oynamaktadir. NCO:OH oraninin artmasi yan {iriin olusumu



tizerinde Onemli bir etkiye sahip oldugundan dolayr bozunma sicakligim
degistirmektedir. PU reaksiyonunda fazla izosiyanat Uygun kosullar altinda
poliizosiyaniiratlar olusturmak iizere kendisiyle reaksiyona girebilmektedir. Uretan
bag1 yaklasik 200°C’de ayrisirken izosiyaniirat bagi 350°C’de ayrisarak daha yiiksek
1s1l kararliliga sahiptir. Dolayisiyla sert segmenti olusturan izosiyanat miktarinin
artmasit PU kristalinitesini ve yan {rlin reaksiyonlarini artiracagindan dolay1

RPUK ’larin yanma direncleri yiikselmektedir [18].

2.3. Poliiiretan Bilesenleri

PU sentezi igin poliol ve izosiyanatlar ile birlikte uygun katki maddeleri de
kullanilmaktadir. PU sentezine dahil edilebilecek katki maddeleri arasinda
katalizorler, alev geciktiriciler, pigmentler, capraz baglayicilar, dolgu maddeleri,
sisirme maddeleri ve yiizey aktif maddeler yer almaktadir. Poliol, izosiyanat ve katk1
maddelerinin miktar1 ve tiirleri degistirilerek, dayaniklilik, yogunluk, yanma direnci
gibi cesitli 6zelliklerde PU’lar Uretilebilmektedir [6]. Bu bélimde PU eldesinde

kullanilan en yaygin bilesenler aktarilmaktadir.

2.3.1. Poliol

Polioller molekiil agirliklar, OH sayilar1 ve fonksiyonalitelerine gore
karakterize edilmektedir [20]. PU iiretiminde kullanilan poliol bilesikleri genellikle
molekiil agirliklart 400-5000 g/mol aralifinda olan bilesiklerdir. Poliollerin sahip
olduklar1 zincir uzunluguna bagli olarak PU’nun 6zellikleri degismektedir. RPUK elde
edilmek istendiginde molekul agirlig: diisiik polioller, esnek PU kopikler elde edilmek
istendiginde ise yiiksek molekiil agirlikli polioller kullanilmaktadir. Sekil 2.4’te, ticari
olarak dnemli bazi polioller gostermektedir [6].

PU reaksiyonunda izosiyanat ile reaksiyona girecek polioliin orani, polioliin OH
sayisina gore belirlenir. OH sayisi polioliin birim agirligi basmna igerdigi -OH
fonksiyonel gruplarina esdeger potasyum hidroksit (KOH) miligrami olarak ifade
edilir. OH sayis1 hesaplama yontemi Esitlik 2.1°de gdsterilmistir [11].
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Sekil 2.4: PU eldesinde kullanilan poliol gesitleri.

Bir mol poliolin molekil zincirindeki fonksiyonel -OH gruplarinin sayisi
fonksiyonalite veya islevsellik olarak adlandirilir. Fonksiyonalite bir polioliin
reaktifliginin bir gostergesidir. Polioliin fonksiyonalitesi arttik¢a ¢apraz baglanmalar
poliollerin fonksiyonaliteleri genellikle 2-8 arasindadir [11]. Rijit poliiiretanlarin
tiretiminde genellikle fonksiyonalitesi ii¢ ile yedi arasinda olan polieter polioller ve
fonksiyonelligi iki olan aromatik poliester polioller kullanilir [9].

PU iretiminde yaygin olarak kullanilan polieter polioller, polioksialkilen
polioller, graft polioller, polilire polioller ve politetrametilen eter glikol (PTMEG)
olarak dort grupta siniflandirmaktadir [7]. En yaygin olarak kullanilan polieter poliol,
propilen oksidin alkalin polimerizasyonu ile elde edilen poli(oksipropilen) glikoldir.
Daha yiiksek mukavemet igin siklikla kullanilan PTMEG, tetrahidrofuranin (THF) asit

polimerizasyonu sonucu elde edilmektedir. PTMEG’den elde edilen PU iiriinler, diger
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polieter poliollerle karsilagtirildiginda, yiiksek mukavement ve asinma direnci gibi
ustiin performans Ozelliklerine sahip polimerler olarak karakterize edilmektedirler
[11]. Polieter polioller gesitli baslaticilar kullanilarak sentezlenmektedir. Polieter
poliol iiretiminde kullanilan baslaticilarin fonksiyonaliteleri arttik¢a reaktiviteleri de
arttigindan esnek PU uygulamalarinda baslatici olarak diisiik fonksiyonaliteye sahip
su, gliserin ve dipropilen glikol kullanilmaktadir. Ote yandan RPUK uygulamalarinda
ise fonksiyonaliteleri ylksek olan sorbitol, etilen diamin ve siikroz baslatic1 olarak
kullanilmaktadir [6].

PU iiretiminde yaygin olarak kullanilan diger bir poliol ¢esidi ise poliester
polioldiir. Poliester poliol, polihidroksi ve poliasit monomerleri arasindaki
kondenzasyon polimerizasyonunun drinleridir [10]. Kopuk uygulamalarinda
kullanilan PU’larin eldesinde kullanilan poliester polioller alifatik ve aromatik
poliester poliollar olarak ikiye ayrilmaktadir. Adipik asit ve ftalik anhidrit, sirasiyla
alifatik ve aromatik poliester poliollerin iiretiminde en yaygin olarak kullanilan
dikarboksilik asit ve anhidrittir. Adipik asit ile 1,4-biitandiol arasindaki reaksiyon
sonucu elde edilen alifatik poliester poliol ve ftalik anhidrit ile dietilen glikol
arasindaki reaksiyonla elde edilen aromatik poliester poliol Sekil 2.5’te

gosterilmektedir [21].
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Sekil 2.5: Adipik asit ve 1,4-bitandiol (a) ve ftalik anhidrit ve dietilen glikolden (b)
poliester poliol Gretimi.

Diisik OH sayisina sahip alifatik poliester polioller genellikle PU
elastomerlerin, yapistiricilarin ve bazi esnek kopiiklerin tiretimi i¢in kullanilmaktadir
[21]. Alifatik poliester polioller ise PU elastomerlere yiiksek mukavemet saglamak

icin kullanilmaktadirlar. Poliester poliol bazli PU’larin termal davranisi, poliester
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tizerindeki  ester  gruplarmin  konsantrasyonuna  baglidir.  Ester  grubu
konsantrasyonundaki artig, diisiik sicakliklarda esnekligin azalmasima ve dayanimin
artmasina neden olmaktadir [11]. Alifatik poliester poliollerle karsilastirildiginda,
aromatik polioller daha yiiksek sertlik saglar ve yangin dayanimi yiiksek RPUK ’larin
tiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Aromatik poliester polioller, 6zellikle
ingaat ve beyaz esya uygulamalari i¢in poliliretan ve poliizosiyanurat kopuklerin
tiretiminde kullanilmaktadir [10].

Son yillarda, petrol tirevli polimerlerin ¢evreye olan olumsuz etkileri, dogal
kaynaklarin hizla tiikkeniyor olmasi ve maliyet artiglari yenilenebilir kaynaklardan
biyobazli polimerik malzemelere olan talebin artmasina neden olmustur. Bitkisel
yaglar, yag asitleri, yag asidi metil esterleri, ham gliserin, odun, mahsul artiklar1 ve
protein bazli hammaddeler gibi ¢ok cesitli yenilenebilir hammaddeler, biyobazli
poliollerin tretimi i¢in kapsamli bir sekilde arastirilmaktadir [21]. Tablo 2.2°de

bitkisel yaglar kullanilarak elde edilen PU’larin uygulama alanlar1 gosterilmektedir.

Tablo 2.2: Bitkisel yag tiirevli poliollerin uygulama alanlari.

Bitkisel yag Uygulama alani
Hint yag1 PU kaplamalar
Soya yagi Rijit PU, Esnek PU, Kaplamalar ve Yapistiricilar
Palmiye yag1 Rijit PU, Esnek PU, Kaplamalar ve Yapistiricilar
Kolza tohumu yag1 PU kaplamalar
Kardanol yag1 Rijit PU

2.3.1.1. Bitkisel yaglardan poliol sentezi

Bitkisel yaglar, gliserol ve farkli yag asitlerinin birlesimi olan trigliseritlerdir.
Bitkisel yaglardaki yag asitlerinin kaynagina ve tiirtine bagl olarak yag asidi yan
zincirleri, 8 ile 24 arasinda degisen karbon sayisina sahiptir ve 0 ile 5 arasinda karbon-
karbon ¢ift bagi igermektedir. Bu durum bitkisel yag bilesimlerinin cesitliligini
saglamaktadir. Sekil 2.6’da gosterildigi gibi, bitkisel yaglarin ¢ogu palmitik, stearik,

linoleik, oleik, linolenik asit olmak iizere bes ana yag asidinden olusur [21].

13



o 0

Ho)]\/\/\/\/\/\/\/\ HOJJ\/\/\/W\/\/\/\
Palmitik asit Oleik asit

0

o J'b‘\/\/\/’\/‘\/\/\/‘\
)I\/\/\/\/\/\/\/\/\ HO o= =
HO
Stearik asit Linoleik asit
0
HOJI\/MAW
Linolenik asit

Sekil 2.6: Bitkisel yaglardaki yag asitlerinin kimyasal yapist.

Hint yagi haricindeki diger bitkisel yaglar -OH fonksiyonel grubu
icermemektedirler. Bu nedenle bitkisel yaglarin yapilarina -OH grubu katilarak PU
tiretimindeki ana hammaddelerden birisi olan poliol yerine kullanilabilmektedir.
Bitkisel yaglarin yapilarinda karbon-karbon ¢ift bagi ve ester baglart mevcuttur ve yag
asitlerinden veya yag asidi esterlerinden polioller iiretilebilmektedir. Bitkisel
yaglardan poliol iiretiminde pek ¢ok yontem mevcuttur. Epoksidasyon ve oksiran
halka acilma reaksiyonu, ozonlama, transesterifikasyon ve hidroformilasyon bitkisel
yaglardan poliol sentezleme yontemleri arasinda bulunmaktadir [21].

Epoksidasyon ve ardindan gerceklestirilen oksiran halka ag¢ilma reaksiyonu
bitkisel yaglardan poliol elde etmede kullanilan en 6nemli yontemlerden birisidir.
Bitkisel yaglarin epoksidasyonu, hem homojen hem de heterojen katalizér varliginda
perasitler gibi aktif bir oksijen saglayici ile birlikte veya ¢o6zelti halinde
gergeklestirilmektedir. Besleme akisinin tiiriine ve reaksiyona dahil olan reaktanlarin
oranlarina bagli olarak epoksidasyon genellikle 30-80°C sicaklikta 10-20 saatlik bir
tepkime siiresinde gerceklestirilir. Sekil 2.7°de gosterildigi gibi elde edilen iiriinler
epoksilenmis bitkisel yag olarak adlandirilmaktadir [21].

Epoksilenmis bitkisel yaglarin halka agilma reaksiyonu ile oksiran halkalari
acilir ve polioller elde edilir. Genellikle, epoksidasyon ve halka agma reaksiyonlari iki
ayri adimda gergeklesir. Sekil 2.8’te epoksilenmis bitkisel yaglarmm halka agilma
reaksiyonu gosterilmektedir [21]. Oksiran halka agilma reaksiyonlari alkoller, asitler

ve hidrojen ile gerceklestirilebilmektedir. Halka agilma reaksiyonu i¢in monoalkoller
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kullanildiginda reaktivitesi diisik -OH grubu olugmaktadir. Monoalkol olarak
genellikle diisiik maliyetli, diisiik molekiil agirlikli ve diisiik kaynama noktasina sahip
metanol tercih edilmektedir [22]. Daha yiiksek islevsellige sahip polioller elde etmek
icin 1,2-propandiol ve etilen glikol gibi dioller kullanilmaktadir. Elde edilen
poliollerin OH sayilar1 yiikksek olmasi sebebiyle polioller yiiksek viskoziteye
sahiptirler [23]. Formik asit ve asetik asit gibi dikarboksilik asitler de bitkisel
yaglardan poliester poliol iiretilebilmesi i¢in epoksilenmis bitkisel yaglar ile halka
acilma reaksiyonu vermektedirler. HCI, HBr, H3POj4 gibi inorganik asitler de halka
acict ajanlardir. Inorganik asitler ve epoksilenmis bitkisel yaglarin aralarindaki
uyumsuzluk sebebiyle reaksiyona polar organik ¢ozuculer ilave edilebilmektedir [21].
Halka agic1 bir diger ajan olan hidrojen ile yapilan bir ¢calismada Raney nikel katalizi
kullanilarak hidrojen ile oksiran halka agilma reaksiyonu sonucu yiiksek viskoziteye

sahip polioller elde edilmistir [21].
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Sekil 2.7: Bitkisel yagin epoksidasyonu (R1 ve Ry, bitkisel yagin yag asidi yan
zincirleri, R1', R2' bitkisel yagin modifiye edilmis yag asidi yan zincirleri).
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Sekil 2.8: Epoksilenmis bitkisel yagin oksiran halka a¢ilma reaksiyonu (R1 ve Rz,
bitkisel yagin yag asidi yan zincirleri, R1', R2', R1" ve R2" bitkisel yagin modifiye
edilmis yag asidi yan zincirleri).

Bitkisel yaglardan elde edilen polioller petrol bazli polioller ile
karsilastirildiginda daha diisiik reaktiviteye sahip polioller elde edildiginden PU kopuk

15



uretimi igin izosiyanatla reaksiyona girdiklerinde daha uzun kirlenme suresine ihtiyag
duymaktadirlar. Ayn1 zamanda elde edilen RPUK larin rijitlikleri diisiik oldugundan
1s11 bozunma sicakliklart diisiik olmaktadir [21]. Bitkisel yaglardan elde edilen
poliollerin bu dezavantajlan diisiiniildiigiinde yapilacak ¢alismalarda RPUK’larin asil
kullanim amaci olan yaliim 6zelligini ve yanma direncini olumsuz etkilemeden

sentezlenecek biyobazli polioliin kullanimi 6nemli olmaktadir.
2.3.2. izosiyanat

PU sentezi i¢in gerekli olan temel bilesenlerden birisi olan izosiyanat en az iki -
NCO fonksiyonel grubu igermektedir. Sekil 2.9’da gosterildigi gibi izosiyanatlar
alifatik veya aromatik yapida olabilmektedirler [24]. PU kopiik reaksiyonlari yiiksek
reaktivite gerektirmektedir. Alifatik izosiyanatlar -OH gruplar ile yavas reaksiyona
girdiginden dolayr PU kopiik sentezinde aromatik izosiyanatlar kullanilmaktadir.
Toluen diizosiyanat (TDI) ve difenilmetan diizosiyanat (MDI) PU képiik Uretiminde

kullanilan baslica aromatik izosiyanatlardir [7].

OCN NCO CH, NCO
OCN NCO
2,4-TDI 2,6-TDI NDI
NCO
/\/\/\\/NCO
OCN
OCN NCO
4, 4'-MDI HDI
OCN NCO
QCN NCO
IPDI H12MDI

Sekil 2.9: Yaygin olarak kullanilan alifatik ve aromatik izosiyanatlar.
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TDIP’nin ticari Urlnleri, agirlikca %80/20 veya %65/35 oraninda 2,4°- ve 2,6’-
izomerlerinin karisimlarindan olugsmaktadir. %80/20 izomer oranina sahip TDI, esas
olarak esnek kopukler icin kullanilmaktadir. MDI, anilinin kondenzasyon driininin
formaldehit ile fosjenasyonu sonucu elde edilmektedir. Polimerik ve oligomerik MDI
stvi formdadir ve esas olarak 4,4’- izomer bazlidir ve yaklasik %10 oraninda 2,2’- ve
2,4’- izomerini icermektedir. Ortalama islevsellikleri 2,3 ile 3,0 araliginda olan
polimerik MDI (PMDI), sert ve yar1 sert PU kopiiklerin yani sira poliizosiyan(rat
kopukler icin de kullanilmaktadir. Saf (Pure) MDI (veya monomerik MDI) ise bir ham
reaksiyon iiriiniiniin damitilmasiyla elde edilmekte ve elastomerler ve kaplamalar igin
kullanilmaktadir [7].

2.3.3. Diger Bilesenler

PU dretiminde elde edilmek istenen Grtnun Ozelliklerine gore poliol ve
izosiyanat hammaddelerinin yaninda gesitli katki malzemeleri de kullanilmaktadir.
Ozellikle poliol bileseni ile birlikte kullanilan bu katki malzemeleri su sekilde
siiflandirilmaktadir: zincir uzaticilar, katalizorler, yiizey aktif maddeler, sisirici
ajanlar ve alev geciktiriciler [13].

Diizosiyanatlar1 birbirine baglayan ve izosiyanatla birlikte PU polimerik
yapisinin sert Segmentini olusturan diigiik molekiil agirlikli diol ve diaminlere zincir
uzatict adi verilmektedir. Genellikle reaksiyon esnasinda bu bilesenler komsu
poliizosiyanatlar arasinda baglayici gorevini istlenmektedirler. Sert segmentin
yapisini, polimerizasyon kinetigini ve polimer Ozelliklerini degistirmek ig¢in
kullanilabilecek ¢ok sayida potansiyel zincir uzatici mevcuttur. OH fonksiyonalitesine
sahip zincir uzaticilar ayn1 zamanda ¢apraz baglayici olarak da islev gostermektedir
[10]. En yaygin olarak kullanilan zincir uzaticilar 1,4-bitandiol (BDO), sikloheksan
dimetanol, etilen glikol, hidrokinon bis(2-hidroksietil)eter (HQEE) ve 1,6-heksandiol
olarak adlandirilmaktadir [6].

PU reaksiyonunda kontrol maddesi olarak nemli bir roli olan katalizorler ise
poliol ve izosiyanat arasindaki reaksiyon hizini artirmak i¢in kullanilmaktadir [11].
PU kopuk Uretiminde izosiyanat-hidroksil ve izosiyanat-su reaksiyonu igin iki tip
katalizor ~gereklidir. Kalay katalizorleri izosiyanat-hidroksil reaksiyonlarini

hizlandirmakta ve jellesme katalizorleri olarak adlandirilmaktadir. Tersiyer amin
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katalizorleri ise esas olarak CO. ¢ikisinin saglandigi izosiyanat-su reaksiyonunu
hizlandirmaktadir. Bu tip katalizorler ise sisirme (blow) katalizorleri olarak
adlandirilmaktadir [7]. Jellesme katalizorleri PU koptigiin kiirlesme hizini dogrudan
arttirdig1 i¢in kopiik yogunlugunun ylkselmesini ve kapali hiicre oraninin artmasini
saglamaktadir. Sisirme katalizorleri ise PU kopiiglin yogunlugunun azalmasina ve agik
hiicre oranimin artisina neden olmaktadir [10]. Ozellikle amin bazli katalizérler PU
sentezinde yaygin olarak kullanilmaktadir [7].

PU kopiik formiilasyonlarindaki yiizey aktif maddelerin performansi, esas olarak
yiizey aktivitelerine ve olusmakta olan polimerin kimyasal yapisi ile etkilesimlerine
dayanmaktadir. Bu nedenle, bir yiizey aktif maddenin tasarimi ve kimyasal bilesimi,
etkinligini gelistirmesi gereken kimyasal ortama gore ayarlanmaktadir. RPUK larda
kullanilan yiizey aktif maddeler, iyonik ve iyonik olmayan organik turlerden
silikonlara kadar gesitlilik gostermektedir. En yaygin olarak kullanilan yiizey aktif
maddeler, dimetil polisiloksan ve polisiloksan bazli kopolimerlerdir [10]. PU
kopuklerde genellikle %0,5-1 oraninda yiizey aktif maddeler kullanilmaktadir [11].

PU kopiik tiretimi i¢in gerekli olan diger bir katki malzemesi sisirici ajanlardir.
PU kopiik iiretiminde kimyasal ve fiziksel sisirme ajanlari olmak iizere iki ¢esit gaz
cikist reaksiyonu mevcuttur. Kimyasal sisirme ajanlari, CO; gazi iiretmek Uzere
izosiyanat gruplariyla reaksiyona giren kimyasal bilesiklerdir. Kimyasal sisirme ajani
olarak su kullanilmaktadir. Kopiik olusum reaksiyonu COz2 ¢ikisi ve {ire olusumu ile
es zamanl olarak meydana gelmektedir [7]. PU kopiik eldesi i¢in tek basma su
kullaniminda ekzotermik reaksiyon oraninin artisindan dolayr kopiik i¢ sicaklig
artmaktadir. Bu durum yanginlara sebep olabilmekte ve poliol bileseninin viskozitesi
arttigindan karigtirma verimliligi azalmaktadir. Bu nedenle su ile birlikte diisiik
kaynama noktasina sahip inert sivilar olan fiziksel sisirici ajanlar kullanilmaktadir.
Fiziksel sisirici ajan olarak RPUK iiretiminde CFC, HFC, HCFC ve pentan izomerleri
kullanilmaktadir [7]. 1987 yili sonrasinda Montreal Protokolii kapsaminda
statosferdeki ozonu tuketebilecek kimyasallarin iretimi ve kullanimi agamali olarak
durdurulmustur. CFC, HFC ve HCFC tipi kimyasallarin sahip olduklar1 0zon tabakas1
inceltme potansiyeli (ODP) ve kiiresel 1sinma potansiyeli (GWP) degeri nedeniyle
cevreye olan olumsuz etkilerini azaltmak amaciyla uluslararasi soézlesmelerle
kullanimlari siirlandirilmistir. Pentan izomerlerinin ise ODP degerlerinin olmamasi
ve GWP degerinin oldukga diisiik olmasindan dolayr RPUK iiretiminde yaygin olarak

kullanilmaktadir. Ayrica pentan izomerleri diisiik viskoziteye sahip olduklarindan
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dolay ytiksek viskoziteli polieter ve poliester poliollerle karigtirildiklarinda PU kopiik
tiretiminde karistirma ve dozajlama kolaylig1 saglamaktadir [11].

PU kopiiklerin sahip olduklar1 istiin ozelliklerle birlikte yanma direncleri
disiiktiir ve yangin durumunda yiliksek duman olusumu meydana gelmektedir.
RPUK’larin yanma performanslarin1 1iyilestirmek amaciyla alev geciktiriciler
kullanilmaktadir. Alev geciktiriciler igeriklerine, birlikte kullanilacaklari polimere ve
beklenen etki mekanizmasina gore ¢esitli sekillerde siniflandirilmaktadir. Genel olarak
halojen iceren alev geciktiriciler ve halojen icermeyen alev geciktiriciler olmak tizere
ikiye ayrilmaktadir [25]. Temel olarak alevin etkisini azaltmak, ortaya cikigini
onlemek ve geciktirmek amaciyla kullanilan alev geciktiricilerin yiiksek maliyetli

olmalar kullanimini sinirlandirmaktadr.

2.4. Inorganik Katki Maddeleri

Esas olarak petrol bazlt hammaddelerden olugan PU’nun, petrol fiyatlarinin hizla
artmasi, yenilenebilir bir kaynak olmamasi ve ¢evreye olan olumsuz etkilerinden
dolay1 biyobazli kaynaklarin kullaniminin arastirilmasinin yaninda cesitli inorganik
maddelerinde bu alanda kullanimina yonelik ¢calismalar yapilmaktadir.

PU kopiik tiretiminde kullanilan diisiik kaynama noktasina sahip fiziksel sisirici
ajanlar, reaksiyon boyunca agiga ¢ikan 1s1 ile birlikte buharlagsmakta ve kopiik yapisi
olugsmaktadir. Yiksek oranda kapali hiicre yapismna sahip olan RPUK’larin
hlcrelerinin iglerinde oldukga diisiik 1s1l iletkenlik katsayisina sahip fiziksel sigirici
ajanlar hapsolmus durumdadir. Bu sayede PU kopiikler iistiin yalittim o6zelligine
sahiptirler. Hiicresel yap1 igerisindeki fiziksel sisirici ajanlarin hiicre disina
difizyonunu engellemek ve hiicre boyutunu kiigiilterek termal kararlhiliklarini
iyilestirmek amaciyla inorganik katki maddeleri kullanilmaktadir [26].

Bu kapsamda dogada bol miktarda bulunan killer, diisiik maliyetleri ve PU’nun
1511 ve mekanik 6zelliklerini 1yilestirmeleri nedeniyle inorganik katki maddesi olarak
kullanilmaktadir. Kristal yapili malzemeler olan killer farkli oranlardaki kil
minerallerinden olusmaktadirlar. Iceriginde belirli oranlarda Mg, Na, K, Ca ve Fe
bulunduran hidratlasmis aliiminosilikatlar olan kil minerallerinin bilesiminde, iki
boyutlu tekrarlayan tabakalar bulunur. Kilin bilesimi yapisal 6zelliklerini onemli

Olclide etkilemektedir. Kil mineralleri yapilarina, kimyasal igeriklerine, fiziksel
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ozelliklerine, tretildikleri bolgelere ve kullanim alanlarina gore cesitli sekillerde
smiflandirilmaktadir [27].

Bentonitler yiuksek oranda montmorillonit igeren dogada yaygin olarak bulunan
dogal bir kildir. Montmorillonit ile birlikte birlikte kuvars, feldispat, kalsit, illit ve
mika gibi cesitli kil minareli olmayan maddeleri de bulundurmaktadir. Bentonitlerin
mineral i¢eriklerine gore renkleri degisebilmektedir. Genellikle beyaz ve gri renklerde
olan bentonitlerinin kahverengi, pembe ve yesil renkli 6rnekleri de bulunmaktadir.
Bentonitin g¢esitli renklerde bulunabilmesi montmorillonit igerigindeki demir
etkisinden kaynaklanmaktadir. Montmorillonitin dis ylzeyinde hem ara katman hem
de hidroksil bolgeleri mevcuttur. Bentonitin ozellikleri ara katman boslugunda
bulunan katyonlara baghdir [28].

Bentonitler yiiksek katyon degisim kapasitesi, sisme kapasitesi ve diisiik hidrolik
iletkenlikleri gibi yapisal Ozellikleri nedeniyle suda kolayca ¢0ziiniip
dagilabilmektedirler. icerdikleri montmorillonit mineralinin dzelliklerine bagl olarak
ise suda az ya da ¢ok sismektedirler. Kalsiyum bentonit (Ca-bentonit) dogada yaygin
olarak bulunmakla birlikte suda az sisme gdstermektedir. Sodyum bentonit (Na-
bentonit) ise Ca-bentonite kiyasla nadir bulunmakla birlikte suda daha fazla siser [28].

Bentonitler genel olarak dogal bentonit, aktif bentonit (alkali ve asit) ve organik
bentonit olarak siniflandirilmaktadir. Alkali aktivasyon genellikle sodyum karbonat
(NaHCO:s) ile gergeklestirilir. %2-4 oraninda NaHCOs ile aktivasyon genellikle
endiistride daha diisiik kalitede bentonitleri islemek i¢in kullanilmaktadir. Bentonitin
HCI ve H2SOq ile asit aktivasyonu ise yiizey alaninin ve gézenekliliginin degismesine
neden olmaktadir [28].

Bentonit rezervleri agisindan Tiirkiye oldukga zengin bir Ulkedir. Tirkiye’nin
toplam bentonit rezervi 281.000.000 ton olmakla birlikte en ¢ok Tokat, Edirne,
Ankara, Balikesir ve Cankir1 bolgelerinde bulunmaktadir [29]. Fiziksel ve kimyasal
dayanikliligl, sisme 6zelligi ve adsorpsiyon kapasitesi yiiksek olan bentonitler sahip
olduklari 6zelliklerden dolay1 atik su aritiminda, seramik, ilag, gida, kozmetik, petrol

ve kagit endiistrisinde kullanilmaktadir [27].
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3. MALZEMELER ve YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Deneysel calismada biyobazli poliolleri sentezlemek amaciyla ESY (Ataman
Kimya) ve DEG (Sigma Aldrich) kullanilmistir. Reaksiyon siiresini optimize etmek
amaciyla katalizor olarak H2SO4 (Sigma Aldrich) kullanilmigtir.

Poliol karigimi, polieter poliol olarak NJ 4110 (Ningwu New Material), poliester
poliol olarak Isoexter 4404 (Coim), alev geciktirici olarak TCPP (Jiangsu Yoke
Technology), katalizorler olarak Polycat 8 ve Polycat 41 (Evonik) ve yuzey aktif
madde olarak Tegostab B8522 (Evonik) kullanilarak hazirlanmistir. PU kopiik iiretimi
icin PMDI olarak Cosmonate SR-550 (Kumho Mitsui Chemicals Inc) kullanilmustir.
Kopiik yapici fiziksel sisirici ajan olarak n-pentan (Sigma Aldrich) kullanilmistir. Elde
edilen PU kopiiklere inorganik katki maddesi olarak Na-Bentonit (Eczacibasi-Esan)
ilave edilmistir. Poliol karisimini olusturmak i¢in kullanilan hammaddelerin 6zellikleri

Tablo 3.1°de yer almaktadir.

Tablo 3.1: Poliol karigimlarindaki kimyasallarin 6zellikleri.

Madde (m\f{;?sliozz;tim (ﬁgKSSﬁ/SQ)
Polieter poliol 3200 450
Poliester poliol 3000 240
Alev geciktirici 65 0

Su 1 6233
Katalizorler 500 815
Silikon 800 97

Sentezlenen biyobazli poliollerin OH sayist tayini i¢in gerekli olan
Tetrahidrofuran (THF), Tetrabutilamonyumhidroksit (TBAOH) ve p-Toluensulfonil

izosiyanat (TSI) ise Sigma Aldrich’den temin edilmistir.
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3.2. Kullanilan Ekipmanlar ve Cihazlar

Deneysel ¢alisma boyunca hammaddelerden alinan tartimlarda Mettler Toledo
marka hassas terazi kullanilmistir. Hammaddeler Nuve marka su banyosu icerisinde
sartlandirilarak 20+1°C caligsma sicakliginda ¢alisilmistir.

Biyobazli poliol sentezi ¢alismalarinda 1 litrelik bes boyunlu balon
kullanilmistir. Balon, Heidolph marka 1siticili manyetik karistirict  yatagina
yerlestirilmistir. Bir geri akis (reflux) kolonu, bir Heidolph marka 6000 rpm kapasiteli
mekanik karistirici, bir inert gaz (azot) beslemesi, bir termometre ve malzeme
yiikklemesi i¢in bir boyun kullanilmistir. Biyobazli poliol sentezi caligmalarinda
polimerizasyon reaksiyonunun izlenmesi amaciyla FTIR (Fourier Dontigimli
Kizilotesi Spektroskopisi) kullanilmistir. Sentezlenen poliollerin FTIR spektrumlari
elmas kristale sahip ATR ekipmani ile Thermo Scientific marka cihazda 500-4000 cm’
! dalga boyu arasinda 16 tarama araliginda yapilmustir. Elde edilen sonuglar Omnic
yazilimi ile iglenmistir. Sentezlenen biyobazli poliollerin OH sayilart ASTM-E1899-
16 standardina gore tayin edilmistir. OH sayis1 tayininde Mettler Toledo marka
potansiyometrik titrator cihazi kullanilmistir. OH sayisi tayininde numune miktari
Esitlik 3.1°deki gibi hesaplanarak plastik numune kabina tarttim yapilir. Tartilan
numune 25 ml THF igerisinde ¢oziiliir. Ardindan 10 ml TSI reaktifi eklenir ve 5 dk
manyetik karistirici ile karistirilir. Fazla TSI reaktifini tikketmek i¢in 0,5 ml su eklenir.

Ardindan tekrar 25 ml ¢6ziicii eklenir. Daha sonra 0,1 M TBAOH ile titrasyon yapilir.

40
Beklenen OH sayisi

Numune miktari (g) = (2.1)

RPUK’larin Uretilmesinde 30cm uzunluk, 30cm genislik ve 5cm kalinlik
boyutlarina sahip kalip kullanilmistir. Ardindan elde edilen RPUK’lar 24 saat boyunca
23+2°C sicaklik degeri ve %50+5 bagil nemli ortamda sartlandirildiktan sonra
performans testleri uygulanmistir. Uretilen kopiiklere TS EN 1SO 11925-2 standardina
gore yanma kabini icerisinde tek kaynakli alev testi uygulanmistir. Numuneler 25 cm
uzunlugunda 9 cm genisliginde ve 2 cm kalinliginda kesilmistir. Isiya dayanikls,
paslanmaz ¢elikten imal edilmis ve cam On kapaga sahip yanma kabini igerisine
yerlestirilen numuneye alev, diisey eksenle 45%1lik bir ag1 yapacak sekilde

uygulanmistir. Ardindan ASTM D1621-16 standardi referans alinarak Zwick/Roell
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marka test ekipmaninda basing dayanimi testi uygulanmigtir. Numuneler 10 mm
uzunluk, 10 mm genislik ve 5 mm kalinlik ebatlarinda kullanilmistir. Yogunluk
olcimlerinde yaklasik 20 cm® hacminde kopik numune kesilerek ince bir tel
yardimuiyla i¢i su dolu hacim 6lger s1vi kabina tamamen daldirilir. K6pik numunesinin
agirhig 6l¢iiliir. Hacim Olger sivi kabindaki kdptigiin agirligindan kaynaklanan seviye
artis1 ile kopliglin hacmi belirlenmis olur. Hacmi ve agirligi belirlenen koptigiin
yogunlugu hacmi agirligina boliinerek  hesaplanir.  RPUK  numunelerinin
termogravimetrik analizleri Mettler Toledo TGA/SDTA851 cihazi ile yapilmustir.
Numuneler belirli miktarlarda numune kaplarina konularak sicakligin diizenli olarak
artirilldig1 bir ortamda artan sicaklik ile numunedeki kiitle degisimi Slgiilmiistiir. PU
koptiklerin mikro yapilar1 taramali elektron mikroskobu (SEM), 125x ve 20.000x
blydtmeli 15 kV 1s1n demetli Philips XL 30 SFEG marka cihaz ile 6l¢llmiistiir.

3.3. Deneysel Calismalar ve Optimizasyon

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda ilk olarak petrol bazli poliol yerine kullanilabilecek
biyobazli poliol sentezi calismasi yapilarak reaksiyon kosullar1 optimize edilmistir.
Ardindan petrol bazli poliol kullanilarak iretilen RPUK’larin yogunluk, basing
dayanimi ve yanma direnci gibi performans 6zelliklerini karsilayabilecek biyobazli
RPUK ’lar iiretilerek izosiyanat miktari, biyobazli poliol kullanim orani ve inorganik
katki miktar1 optimize edilmistir. Bu bolimde yapilan deneysel g¢alismalar yer

almaktadir.

3.3.1. Biyobazh Poliol Sentezi

Biyobazli polioller (ESYP), 100 g ESY (Mw: 932 g/mol) ile 68,2 g DEG’nin
(Mw: 106,12 g/mol) epoksi halka agilmasi reaksiyonu ile Sekil 3.1°deki gibi
sentezlenmistir. Reaksiyonlarda katalizor olarak H.SO4 kullanilmistir.

Epoksi gruplarmin DEG’ye molar orani 1:6’dir. Degisen sicaklik ve katalizor
oranlarinda biyobazli polioller sentezlenmistir. Reaksiyon sicakligi 60°C, 80°C ve
95°C’dir. Katalizoriin konsantrasyonu, ESY ve DEG’nin toplam agirliginin %0,1,
%0,2, %0,3, %0,5 ve %1'i kadardir. Biyobazli poliollerin sentezlendigi deneysel

caligmalar Tablo 3.1’°de 6zetlenmistir.
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Sekil 3.1: ESYP sentezi.

Biyobazli poliol sentezi c¢alismalarinda 1 litrelik bes boyunlu balon
kullanilmistir. Balon 1siticilt manyetik karistirict yatagina yerlestirilmistir. Bir geri
akis (reflux) kolonu, bir mekanik karistirici, bir inert gaz (azot) beslemesi, bir
termometre ve malzeme yiliklemesi i¢in bir boyun kullanilmistir. Deney diizenegi Sekil

3.2°de gosterilmistir.
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Tablo 3.2: ESYP’lerin sentezlenme deney kosullar.

Poliol | ESY(g) | DEG (g) | H2S04 (%) | Sicaklik (°C) Sﬁf:s'fs('g’a';rt‘)
ESYP1 100 68,2 1 95 2
ESYP2 100 68,2 1 60 8
ESYP3 100 68,2 0,1 95 6
ESYP4 100 68,2 0,2 95 4
ESYP5 100 68,2 0,3 95 3
ESYP6 100 68,2 0,1 80 7
ESYP7 100 68,2 0,3 80 6
ESYPS8 100 68,2 0,5 80 4

Deneysel c¢alismalarda ilk olarak ESY balon igerisine eklenmistir. Isitmak

amactyla 50°C sicaklikta yaklasik 30 dk karistirildiktan sonra deneysel ¢alisma i¢in
belirlenen sicaklik degerlerine (60°C, 80°C ve 95°C) ulastiktan sonra DEG
eklenmistir. Ardindan belirli konsantrasyondaki (%0,1, %0,2, %0,3, %0,4, %0,5 ve

%]1) katalizor yarim saat araliklarla eklenerek sentez islemleri tamamlanmigtir. Tiim

calismalarda katalizor eklemeleri 90 dk igerisinde tamamlanmustir. Elde edilen

biyobazli poliollerin FTIR spektrumlar1 karsilastirilarak ve OH sayis1 analizleri

yapilmustir.
Mekanik
Karigtirici
4 |
Termometre
Su
s cikisi

Azot —
girisi \

L

Balon isitici

—————— Azot ¢cikis!

-+ 2.8 8
girisi

ESY, DEG, H,SO,

Su

Sekil 3.2: Biyobazli poliol sentezi deney diizenegi.
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3.3.2. RPUK’larin Hazirlanmasi

Caligmalarda kullanilacak PMDI oranin1 belirlemek, biyobazli poliol miktarini
tespit etmek ve ilave edilecek bentonit miktarin1 analiz etmek amaciyla RPUK’lar
hazirlanmstir. Ilk olarak polieter poliol, poliester poliol, alev geciktirici, katalizorler,
yuzey aktif madde/silikon, su ve pentan yaklasik 3 dk 1000 rpm karistirma hizinda
karistirilarak poliol karigimi hazirlanmistir. PU sert segment miktarini optimize etmek
amaciyla poliol karigimlart ile PMDI’'nin 1:1,6, 1:1,7, 1:1,8 ve 1:2,35 OH:NCO
oraninda reaksiyonlart sonucunda RPUK’lar elde edilmistir. Tablo 3.3’te Uretilen

RPUK ’larin bilesenlerinin bilgisi yer almaktadir.

Tablo 3.3: RPUK hammaddeleri.

PL | P2 | P3 | P4
Hammadde Miktar (%)

Polieter poliol 50 50 50 50
Poliester poliol 50 50 50 50
ESYP 0 0 0 0
Alev geciktirici 15 15 15 15
Su 2 2 2 2
Katalizorler 3,5 3,5 3,5 3,5
Silikon 2 2 2 2
n-Pentan 10 10 10 10
PMDI 160 170 180 235

Sekil 3.3’te gosterildigi gibi poliol karisimlar1 ve PMDI, 3000 rpm karigtirma
hizinda 5 saniye boyunca mekanik karistiricida karistirilarak 30cmx30cmx5cm
Olciilerinde metal kapali kaliplara dokiilerek 5 dakika boyunca 45°C kalip sicakliginda
bekletilmistir. Kaliptan alinan numuneler 23+2°C sicaklik degerine ve %5045 bagil
nem kosuluna sahip ortamda 24 saat bekletilerek reaksiyonun tamamlanmasi

beklenmis ve performans testleri i¢in uygun boyutlarda kesilmistir.

Al o

Poliol ve diger

izosiyanat Kanistirma: 5 sn o Kaliplama: 5 dk, 45
katkilar . _—) )
5 cm tg §
Lo — 5% Rijit Poliiiretan

30 cm Képiik (RPUK)

Sivi Karigim

Sekil 3.3: RPUK’larin hazirlanmasinin sematik gosterimi.
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hazirlanmustir.

Sentezlenen biyobazli polioller kullanilarak poliol karisimlart elde edilmistir.

RPUK ’larn igerik bilgisi yer almaktadir.

Tablo 3.4: Biyobazli RPUK hammaddeleri.

Degisen oranlarda biyobazli polioller kullanilarak Sekil 3.3’teki gibi RPUK’lar
Tablo 3.4’te degisen oranlarda ESY kullanilarak hazirlanan

P5 P6 P7 P8 P9
Hammadde | | Miktar (%) |

Polieter poliol 40 30 20 10 0
Poliester poliol 50 50 50 50 50
ESYP 10 20 30 40 50
Alev geciktirici 15 15 15 15 15

Su 2 2 2 2 2
Katalizorler 3,5 3,5 3,5 3,5 3,5

Silikon 2 2 2 2 2
n-Pentan 10 10 10 10 10
PMDI 180 180 180 180 180

Son olarak da ESYP’lerin igerisine inorganik dolgu malzemesi olarak bentonit

oranlar1 Tablo 3.5’te gosterilmistir.

ilave edilerek RPUK lar tiretilmistir. Bentonit ilave edilen RPUK’larin formilasyon

Tablo 3.5: Bentonit ilaveli biyobazli RPUK hammaddeleri.

P10 P11 P12 P13
Hammadde | Miktalr %) |

Polieter poliol 10 10 10 10
Poliester poliol 50 50 50 50
ESYP 40 40 40 40
Alev geciktirici 15 15 15 15

Su 2 2 2 2
Katalizorler 3,5 3,5 3,5 3,5

Silikon 2 2 2 2
n-Pentan 10 10 10 10
PMDI 180 180 180 180
Bentonit 2,5 5 7,5 10

Elde edilen kopiiklere basing dayanimi, alev boyu, yogunluk testleri yapilarak

TGA ve SEM analizleri uygulanmistir.
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

Bu c¢alismada; yalitim sektoriinde yaygin olarak kullanilan RPUK’larin
formilasyonunda kullanilmak tizere epoksi halka agilmasi reaksiyonuyla biyobazli
polioller sentezlenmistir. Petrol bazli poliollerin yerine kullanilmak {izere sentezlenen
biyobazli poliollerin yap1 analizleri gerceklestirilmistir. Yanmazligin artmasina
katkida bulunmasi1 amaciyla sentezlenen biyobazli poliollere bentonit katkisi ilave
edilerek RPUK’lar tretilmistir. Akabinde RPUK’larin SEM ve TGA analizleri

yapilmis olup yanma, yogunluk ve basing dayanimlar1 incelenmistir.
4.1. ESYP’lerin Yap1 Analizi

ESY’nin DEG ile epoksi halka agilmasi reaksiyonu belirli konsantrasyonlarda
katalizor varliginda cesitli sicakliklarda gerceklestirilmistir. Biyobazli poliollerin
sentezi FTIR spektrumu karsilastirmalari, OH sayist olgiimleri ve renk degisimi
gozlemleri yapilarak takip edilmistir.
poliollerin OH sayis1 degerleri 250 mgKOH/g’in iizerindedir [30]. Bu nedenle
sentezlenen ESYP’lerin ESY:DEG molar orant 1:6 oldugundan teorik olarak
hesaplanan OH sayis1 429 mgKOH/g’dir. OH sayisi tayini sonuglar1 Tablo 4.1°de

Ozetlenmistir.

Tablo 4.1: ESYP’lerin OH sayis1 tayini sonuglari.

Poliol Deneysel OH sayis1 (mgKOH/g)
ESYP1 418,78
ESYP5 595,60
ESYP7 440,59
ESYPS8 643,50

OH sayist tayini sonuglarinin hesaplanan teorik deger ile karsilastirmasi
yapildiginda ESYP1 ve ESYP7’nin teorik degere yakin oldugu ESYPS ve ESYP8’in
teorik degerin ¢ok lizerinde oldugu goriilmektedir. ESYP5 ve ESYP8’de ayni zamanda

faz ayrimi1 da gozlemlenmistir. Bu farkliligin olusmasi sentez esnasinda reaksiyona
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girmemis DEG’nin varlig1 ve yan reaksiyonlarin meydana gelmis olabilecegi seklinde
ifade edilebilir. Reaksiyona girmemis glikol, biyobazli poliolden ayrilarak yeni bir faz
olusturabilmektedir [31]. DEG’nin OH sayisi da yiiksek (1058,5 mgKOH/g)
oldugundan dolayr ESPYS5 ve ESYP8’de meydana gelen bu OH sayis1 yiiksekligi
ortamda reaksiyona girmemis DEG’nin varligi olarak ifade edilebilir. ESYP1 ve
ESYP7’de ise sentez sonucunda homojen polioller elde edilmis olup poliollerin
renkleri sar1 ve berraktir. ESY ve DEG arasinda meydana gelen epoksi halka agilmasi
reaksiyonunda gerceklesebilecek yan reaksiyonlardan birisi ESY’nin serbest yag
asitleri ile DEG’nin -OH gruplari arasinda meydana gelebilecek reaksiyondur [32].
ESYP1’in OH sayisinin teorik degerin altinda olmasi, meydana gelen yan reaksiyon
sonucunda ortamdaki serbest -OH grubunun azalmasi biyobazli polioliin OH sayisinin
da azalmasina neden oldugu seklinde aciklanabilir.

Sentezlenen biyobazli poliollerin reaksiyon takibi yarim saat araliklarda yapilan
FTIR spektrumlarinin karsilastirilmasi ile yapilmigtir. FTIR spektrum takibi Sekil
4.1°de gosterildigi gibi ESY ile yapilmistir. 1740 cm™ dalga boyundaki spektrum
ESY’deki trigliseritlerin C=0 baglarin1 gosteren karakteristik pikidir. Ayn1 zamanda
2924 cm™ ve 2859 cm™ dalga boyundaki piklerde sirastyla -CH; ve -CHs gruplarindaki
C-H baglarimi gostermektedir. ESY spektrumunda 821 cm™ ve 833 cm™ araligindaki
dalga boyunda karakteristik pikleri tespit edilmistir. Bu karakteristik pikler epoksi
gruplarina aittir. Epoksi halka ac¢ilmasi reaksiyonuyla sentezlenen biyobazli
poliollerde bu karakteristik piklerin kaybolmasi beklenmektedir. ESYP7
spektrumunda bu pikler gozlemlenmedigi i¢in oksiran halkalarmin agildigi
sOylenebilmektedir. Ayrica ESY’de bulunmayan ve biyobazli poliolde gozlemlenen
3355 cm™ dalga boyunda hidroksil gruplarindan gelen -O-H fonksiyonel grubu pikleri
gozlemlenmistir. Bu durum ESY ve DEG arasinda meydana gelen epoksidasyon
reaksiyonunun basarilt bir sekilde gerceklestigi ve olusan biyobazli polioliin -OH
grubuna sahip oldugu seklinde yorumlanabilmektedir [30].

OH sayisi tayini ve FTIR spektrumlari ile analiz edilen biyobazli poliollerden
ESYP1 ve ESYP7 hedeflenen OH sayisina yakin olarak sentezlenmistir. ESYPI
sentezinde %1, ESYP7 sentezinde ise %0,3 H2SO4 kullanilmistir. PU reaksiyonunda
ortamda bulunan asit, izosiyanat ile reaksiyona girerek karbon monoksit gazinin aciga
¢ikmasina neden olmaktadir [33]. Bu nedenle asit miktarini minimum seviyede tutmak
amaciyla biyobazli RPUK iiretiminde poliol olarak diisiik asit sayisina sahip ESYP7

tercih edilmistir.
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Sekil 4.1: Epoksilenmis soya yag1 ve biyobazli polioliin FTIR spektrumlari.

4.2. Optimum PMDI Miktarimin Tespiti

RPUK iiretiminde kullanilacak sert segment miktarini belirleyebilmek ve PU

yanma davranigina etkisini incelemek amaciyla degisen OH:NCO oranlarinda

RPUK lar iiretilmistir. Poliol karigimlart ile PMDI’nin 1:1,6, 1:1,7, 1:1,8 ve 1:2,35

OH:NCO oraninda reaksiyonu sonucunda RPUK’lar elde edilmistir. Uretilen
kopiiklere tek kaynakli alev testi uygulanarak alev boylar1 dl¢iilmiistiir. Koptiklerin

alev boyu test sonuglar1 Sekil 4.2°de gosterilmektedir.

Sekil 4.2: PMDI orani farklt RPUK larin tek kaynakli alev testi sonuglart.
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Kopiiklerin alev boylar1 karsilastirildiginda P1 20 cm, P2 17 cm, P3 15 cm ve
P4 10 cm alev boyuna sahiptir. PU’larin 1s1l kararliliklarin1 ve yanma direnglerini
etkileyen en 6nemli parametrelerden birisi olan izosiyanatin simetrisidir [18].
Deneysel calismalarda kullanilan PMDI oraninin artmasiyla birlikte koptiklerin alev
boylarinda azalma goriilmiistiir. Bunun nedeni PMDI’nin simetrik ve aromatik yapiya
sahip olmasindan dolay1 RPUK’nin kristalinitesinin artmasindan kaynaklanmaktadir.
Ayrica RPUK’larin yanma direnclerinin artmasi, PU reaksiyonunda fazla izosiyanatlar
kendileriyle reaksiyona girerek poliizosiyaniiratlar1 olusturduklarindan ve 1s1l
bozunma sicaklig yiiksek olan izosiyaniirat baglarinin olugsmasindan kaynaklandigi
seklinde agiklanabilmektedir [18]. Yapilan literatiir arastirmalarinda OH:NCO orani
1:2’den 1:4’e yiikseltilen bir ¢alismada sert segment miktarinin artmasi 1s1l bozunma
sicakliginin ve yogunlugunun artmasini saglamistir [34]. P4 kopiigiin alev boyu
oldukca kisa olmasina ragmen OH:NCO oran1 1:2,35 oldugundan kalip igerisinde
kopliglin  yayilmast zayif kalmistir. Sert segment miktarinin artmast kopiigiin
kristanitesinin artmasina neden oldugundan dolay1 reaksiyonda kullanilan kopiigiin
sismesini ve kalibi1 doldurmasini saglayan sisirici ajan, katalizor ve ylizey aktif
maddelerin agirlikca miktarlart azalmistir. Bu nedenle P4, kalibi tam olarak
dolduramamistir. Alev boyunun 15 cm olmasi ve kalip igerisinde kopiigiin yayilmasi

uygun oldugundan 1:1,8 OH:NCO orani ile ¢alismalara devam edilmistir.

4.3. Biyobazh RPUK’larin Alev Boyu Testi

Sentezlenen biyobazli poliollerden OH sayis1 440,59 mgKOH/g olan ESYP7
kullanilarak RPUK’lar iretilmistir. Petrol bazli PU {iretiminde kullanilan
bilesenlerden birisi olan polieter poliolun OH sayis1t ESYP7 ile yakin oldugu i¢in
belirli oranlarda birbirinin muadili olarak kullanilarak deneysel ¢aligmalar yapilmistir.
Sentezlenen kopiiklerin OH:NCO oranlar1 1:1,8’dir. Bilesen oranlar1 olarak P3
kopliglin oranlar1 kullanilmistir. %50 oraninda polieter poliol igeren PU kopiigiin
yanma direnci, yogunluk ve basing dayanimi test sonuglarini karsilayabilecek
biyobazli poliol miktarini belirleyebilmek amaciyla sentezlenen ESPY7, %10, %20,
%30,%40 ve %50 oranlarinda kullanilarak biyobazli RPUK’lar iiretilmistir. Elde
edilen biyobazli RPUK’lara ilk olarak tek kaynakli alev testi uygulanmstir.

Kopiiklerin yanma performanslar1 Sekil 4.3’te gosterilmektedir.
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Biyobazli RPUK’larin alev boylar1 karsilagtirildiginda tamami ESYP igeren
koptik (P9) disindaki tiim kopiiklerin alev boyu 15 cm ¢ikmistir. Bu durum sentezlenen
ESYP’nin homojen olarak elde edilmesi ve yiiksek OH sayisina sahip olmasi seklinde
aciklanabilir. Homojen olarak elde edilen ESYP, PU kopiik icerisinde faz ayrimina
neden olmayarak diizenli hiicre boyutu dagilimini saglamistir [35]. Ayni zamanda
polieter poliol yerine kullanilmak iizere polieter poliolin OH sayisina yakin bir
degerde biyobazli poliol sentezlendigi i¢in yiiksek OH sayis1 ile RPUK’larin yangin
direncleri korunmustur. OH sayisinin artmasi ve aromatik yapida poliollerin
kullanilmast poliollerin reaktivitesini artirdigindan dolayr PU’larmn 1s1l kararliliklar
yukselmektedir [18]. OH sayis1 daha diisiik bir degere sahip biyobazli poliol RPUK
uretiminde kullanildiginda kopiik alev boyunun yiikselmesi beklenmektedir. Bu
durumla karsilagmamak adina yiiksek OH sayis1 degerine ve aromatik yapiya sahip
biyobazli  polioller  sentezlenerek  RPUK’larin  yanma  davramiglarinin
iyilestirilebilecegi onerilmektedir. Genel olarak deneysel ¢alismada biyobazli poliol

kullaniminin yanma davranisina olumsuz etkisi gozlemlenmemistir.

“ p3 P5 P6 [ P7 P8 P9

Sekil 4.3: Biyobazli poliol orani farkli kopiiklerin tek kaynakli alev testi sonuglari.

4.4. Biyobazlhh RPUK’larin Yogunluk ve Basin¢ Dayanim

Ingaat sektoriinde yaygin olarak kullanilan RPUK lar igin yogunluk ve basing
dayanim1  Onemli performans parametreleri arasindadir. Yapilan literatiir
aragtirmalarinda bitkisel yaglardan sentezlenen polioller ile iiretilen RPUK’larin

yogunluklarmin azaldig1r goriilmiistiir. Kolza tohumundan biyobazli poliol
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sentezlenerek elde edilen bir ¢calismada petrol bazli poliol ile birlikte %30, 50 ve 70
oraninda biyobazli poliol kullanilarak RPUK elde edilmistir. Bitkisel kokenli
hammadde miktarinin artis1 kopiik yogunlugunun 39 kg/m*ten 35 kg/m* degerine
diismesine neden olmustur. Bu parametredeki diisiisiin nedeni olarak sentezlenen
biyobazli polioliin OH sayisinin, yerine kullanildigi petrol bazli poliollin OH
sayisindan diisiik olmasindan kaynaklanmasi olarak bildirilmistir. Diisiik OH sayisina
sahip poliollerin kullanimi reaksiyona girecek izosiyanat miktarini da azaltacagindan
PU yogunlugu azalmaktadir [36].

Yaliim uygulamalarinda kullanilan RPUK’larin tretimine yonelik standartlar
bu malzemelerin yogunluklarimin 37-43 kg/m® araliginda olmas1 gerektigini
belirtmektedir [31]. Bu tez ¢aligmasi kapsaminda yapilan RPUK {iretiminde kullanilan
biyobazli poliol oranmin artirllmasi Sekil 4.4°te gosterildigi gibi kopiigiin
yogunluguna olumsuz etkide bulunmamistir. Biyobazli poliol kullanilmadan tiretilen
képiigiin (P3) yogunluk 6l¢iim sonucu 39,16 kg/m?® iken %10, %20, %30, %40 ve %50
ESY igeren kopiiklerin (P5, P6, P7, P8, P9) yogunluk 6l¢lim sonuglar1 sirastyla 40,3
kg/m®, 39,4 kg/m3, 39,2 kg/m?, 40,4 kg/m?® ve 38,9 kg/m®tiir. Biyobazli RPUK larin
tiretiminde kullanilan ESYP7 biyobazli polioliiniin OH sayisinin petrol bazli poliol ile
yakin bir degerde olmas: literatiirdeki ¢aligmalarin aksine yogunlugun korunmasini

saglamistir.
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Sekil 4.4: Biyobazli poliol orani1 degisen RPUK ’larin yogunluk ve basing dayanimi
test sonuglart.
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RPUK Iar igin 6nemli bir diger performans parametresi ise basing dayanimidir.
Cogunlukla c¢alisma kosullart altinda basing yiiklerine maruz kalan 1s1 yalitim
malzemelerinin yiiklere karsi dayanikli olmasi beklenmektedir. Tez calismasi
kapsaminda Sekil 4.4’te gosterilen artan miktarlarda biyobazli poliol kullanilmasinin
koptiklerin basing dayanimi sonuglarina yogunluk o6l¢iimlerinde de oldugu gibi
olumsuz bir etkisi olmamistir. Yogunluk sonuglarina benzer bu degerler sentezlenen
biyobazli polioliin OH sayisinin petrol bazli poliol ile esdeger olmasindan

kaynaklanmaktadir.
4.5. Inorganik Katki Malzemesinin Yanmazhik Uzerindeki Etkisi

Bu calismada, petrol bazli hammaddelerin kullanim1 azaltmak amaciyla maliyeti
diisiik ve dogada kolaylikla bulunabilen inorganik katki malzemesi kullanilmistir.
Biyobazli polioller kullanilarak elde edilen RPUK’larin mekanik 0Ozelliklerinin
iyilestirilmesi ve yangin direnglerinin artirllmas1 amaciyla ESYP’lerin igerisine 2,5, 5,
7,5 ve 10 g oranlarinda bentonit ilave edilerek RPUK’lar iiretilmistir. Elde edilen

koptiklere alev boyu, yogunluk ve basing dayanimai testleri uygulanmistir.

P8 et P10 59 P11 I P12 s I P13 9

Sekil 4.5: Bentonit ilaveli biyobazli RPUK’larin tek kaynakli alev testi sonuglart.

Biyobazli RPUK’lara uygulanan alev testi sonuglar1 Sekil 4.5°te, yogunluk ve
basing dayanimi test sonuglart ise Sekil 4.6’da gosterilmektedir. 2,5, 5 ve 7,5 g bentonit

iceren kopuklerin alev boylari sabit kalmistir. Inorganik katki malzemesi kullanilarak
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yapilan ¢aligmalarda kullanilan katki miktarina bagli olarak RPUK hiicre boyutunun
kiiglilmesi nedeniyle mekanik 6zelliklerinin iyilestigi bilinmektedir [37]. 10g bentonit
igeren koptigiin yanma performansindaki diisiis ise bentonit miktarinin miktarca fazla
olmasindan dolayr karisim igerisinde topaklanma yapmasindan kaynaklandig
diistiniilmektedir. Biriken bentonitler polimer bagini zayiflattigi i¢in RPUK’larin
hlcre boyutu biylimekte ve yanma direncini diisiirmektedir. Genel olarak képuklerin
yanma performanslari belirli seviyede (15 cm) tutulmus olmasina karsin yogunluk ve
basing dayanimi degerleri kismen iyilesmistir. Yalitim malzemelerinden beklenen
mekanik Ozelliklere uygun olarak degisen oranlarda bentonit katkisi kullanimi
RPUK’larin yogunluk ve basing dayanimi degerlerini degistirmemistir. Bununla
birlikte yapilan literatiir calismalarinda da bu duruma benzer sonuglar kaydedilmistir.
RPUK igerisindeki inorganik katki malzemesinin artist poliol karisimi igerisinde
bulunan jellesme ve sisirme katalizorlerinin agirlik¢a miktarlarini azalttigindan dolay1
kopiigiin kalip igerisinde ilerlemesi ve kalib1 doldurmasi yavaslamaktadir. Bu durum

da yogunluk artigina dolayisiyla da basing dayaniminin artisina neden olmaktadir [38].
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Sekil 4.6: Bentonit oran1 degisen RPUK ’larin yogunluk ve basing dayanimi test
sonuglari.

Inorganik katki miktarinin belirlenmesi RPUK’nin performans kriterleri
acisindan 6nemlidir. Bu nedenle yanma performansi, yogunluk ve basing dayanimi test
sonuglart karsilagtirildiginda maksimum miktarda bentonit kullanilarak P12

koptigiliniin beklenen mekanik 6zelliklerini sagladigi goriilmektedir.
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4.6. Biyobazh RPUK’larin Morfolojilerinin incelenmesi

RPUK’larin ozelliklerini etkileyebilecek en onemli faktorlerden birisi hiicre
morfolojisi, hiicre boyutu ve tipine, poliol ve izosiyanat karisiminin viskozitesine ve
sicakligina baghidir. Tim bu parametreler ise RPUK’larin fiziksel ve mekanik
oOzelliklerini etkilemektedir [35]. Bu caligmada, bentonit ilavesinin kopiigiin hiicre
morfolojisine etkisinin incelenebilmesi amaciyla bentonit ilavesiz biyobazli RPUK’lar
ile bentonit ilaveli RPUK’larin taramali elektron mikroskobu (SEM) ile goriintiileri
alinarak yapisal o6zellikleri incelenmistir. Elde edilen kopiiklerin SEM goriintiileri

Sekil 4.7°de verilmektedir.

\ At Spot Magn
150kV'30 125x SE 255 GTU

b T
AccV SpotMagn Det WD p————— 10zm icc.V SpotMagn Det WD —— 10um
| 150kV30 2000x SE 27.0 GTU 0KV 30 2000x SE 267 GTU

Sekil 4.7: Bentonit ilavesiz RPUK (P8) ve bentonit ilaveli RPUK (P12) SEM
gorintdleri.

Hiicre boyutu dagilimi karsilastirildiginda bentonit ilaveli kopiiglin hiicre
boyutunun kiiciildiigii ancak hiicre boyutu dagiliminin diizensiz oldugu goriilmektedir.
Bu durum inorganik katki maddesi miktar1 ve boyutu ile ilgilidir [39]. Onceki bélimde
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aktarilan RPUK’larin yanma performanslarindaki kismen iyilesme de bu durumdan
kaynaklanmaktadir. Hiicre boyutu dagilimi homojen olmadigindan dolay1 kopiigiin
farkl1 bir bélgesinden alinan numunenin ayni yiikseklikte alev boyunu saglamayacagi
ongorulmektedir.

Ayni zamanda SEM goriintiileri ile birlikte bentonit katkisiz RPUK’larin huicre
duvarinin daha piirtizsiiz oldugu, bentonit ilaveli RPUK’nin ise hiicre duvarlarinin
kabarik ve partikiil icerdigi goriinmektedir. Bu durum bentonitin hiicre duvarlarinda
birikmesinin  bir gostergesi olarak agiklanabilmektedir. Yapilan literatiir
aragtirmalarinda da ozellikle 65 kg/m® yogunluk degerinin altindaki RPUK’larda
inorganik katki ilavesinin hiicre boyutu dagilimini olumsuz etkiledigi belirtilmektedir.
Ayrica inorganik katki malzemelerinin hicre agici olarak o6zellik gosterdigi
caligmalarin yani sira 6zellikle yliksek yogunluklu PU’larda hiicre boyutunu kiiciilten
ve kapali hiicre oranini artiran ¢alismalar da mevcuttur [40]. Tez ¢alismast kapsaminda
iiretilen RPUK’larin ortalama yogunluklar1 40 kg/m® oldugundan dolay: bentonit
ilavesinin hiicre boyutunu kismen kiigiilttiigii fakat hiicre boyutu dagilimmin homojen

olmadig tespit edilmistir.

4.7. Biyobazh RPUK’larin Termogravimetrik Analizleri

PU’larin 1s1l kararhiliklart kimyasal yapi, bilesim, kimyasallarin molekiiler
agirh@ ve molekiiller arasi etkilesimler gibi gesitli faktorlere baglidir. Is1 yalitim
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan RPUK’larin 1s1l kararliliklarina bentonit
ilavesinin etkisinin incelenebilmesi amaciyla TGA 6l¢limleri yapilmistir. Sekil 4.8°de
0, 2,5, 5, 7,5 ve 10g bentonit katkisinin TG (kiitle degisimi) ve DTG (kiitle degisim
hizi1) grafikleri gosterilmektedir.

Incelenen RPUK’larin yaklasik 270°C’ye kadar 1s1l kararliliklarini korudugu
goriilmiistiir. Uretan bag1 ayrisma sicakliginin (150-220°C) iizerinde olan bu deger,
RPUK formiilasyonlarinda OH:NCO oran1 olarak 1:1,8 oranmi kullanildig: i¢in sert
segment miktarinin yiliksek olmasi ve yaklasik 350°C’de ayrisan izosiyaniirat baglarini
icermesinden kaynaklanmaktadir [18].

Deneysel ¢alismadaki RPUK’larin %10 kiitle kayiplar1 270-277°C’de meydana
gelmistir. %50 kiitle degisiminin meydana geldigi sicaklik degerleri incelendiginde

Bentonit icermeyen kopiik (P8) icin kiitle degisimi 371°C’de, 2,5 g bentonit igeren
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koptik (P10) i¢in 386°C’de, 5 g bentonit igeren kopiik (P11) i¢in 388°C’de, 7,5 g
bentonit igeren kopiik (P12) i¢in 395°C’de ve 10 g bentonit iceren kopiik (P13) i¢in
422°C’de meydana gelmistir. RPUK’larin 700°C’de kalan kiitle miktarlar1 Sekil
4.9’da belirtilmistir. Bentonit ilavesi 2,5 g ve 5 g oldugunda koptiklerin kalan kiitle
miktarlarinda kismen iyilesme olsa da 6zellikle 7,5g ve 10 g bentonit ilavesinin kalan
kiitle miktarint %22,5’ten sirasiyla %30,2 ve %38,3’¢ ulastirmistir. Genel olarak
RPUK ’lardaki bentonit miktar arttik¢a 1s1l kararlilik ve kalan kiitle miktar1 artmakta

ve kiitle degisim hiz1 diisiis gostermistir.
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Sekil 4.8: Bentonit ilaveli biyobazli RPUK’larin a) TG ve b) DTG grafikleri.
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Artan kiitle miktar1 ile RPUK ’larin 1s1] performanslarinin iyilesmesi, 600°C’ye
kadar 1s1l kararligini koruyabilen [38] bentonitlerin PU kopiik igerisinde miktarlar
artttkca PU 1s11  bozunma sicakliklarimi da  artirmasimi  saglamasi ile
aciklanabilmektedir. Ayrica bentonit ilavesi ile kiitlece 1s1l kararliligr diisiik
komponentlerin miktarlar1 azaldigi i¢in kalan kiitle miktarindaki artis meydana

gelmistir.
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Sekil 4.9: Bentonit ilaveli biyobazli RPUK ’larin 700°C’deki kalan kiitle miktarlari.

Kalan Kiitle Miktar1 (%)

Literatiirde bitkisel yaglardan elde edilen PU’larin petrol bazli PU’lara kiyasla
1s1l kararliliklarinin daha yiiksek oldugunu gosteren ¢alismalar mevcuttur. Esas olarak
tiretan baglariin varligindan dolayr 150-220°C’de bozunan biyobazli poliollerle
tretilen PU’larm ayrismasi iic asamada gerceklesmektedir. Ilk olarak izosiyanat ve
alkoliin ayrigsmasi, ardindan birincil amin ve olefin olusumu son olarak da sekonder
amin olusumu seklindedir. Soya yag1 bazli poliol, hint yagi bazli poliol ve petrol bazl
poliol olan polioksipropilen bazli poliol ve MDI kullanilarak hazirlanan bir ¢aligmada
RPUK’larin %20 ve %50 kitle kaybinda biyobazli polollerin 1sil kararliliklarmin
petrol bazli poliollerle elde edilen RPUK’lardan daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu
durum bitkisel yaglarin sahip olduklari doymamislik derecesinin bir sonucu olarak
aciklanabilmektedir. Doymamislik derecesi yiliksek olan bitkisel yaglardan
sentezlenen polioller yliksek OH sayisina sahip olmaktadirlar. Bu durumda polioliin
islevselligini artiracagindan molekiiler arasi etkilesimler artarak PU kristalinitesi

yiikselmektedir ve 1s1l kararlilik artmaktadir [41].
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5. SONUCLAR

Bu tez kapsaminda, yalitim sektoriinde yaygin olarak kullanilan yangin direnci
yiiksek RPUK ’larin iiretilmesi amaciyla PU temel hammaddelerinden birisi olan poliol
bileseni biyobazli olarak sentezlenmistir. Sentezlenen biyobazli poliol ve iiretilen

RPUK’larin analiz ¢aligmalar1 sonuglari asagidaki sekilde 6zetlenebilmektedir:

e {1k olarak, ESY’nin -O-H grubu igceren DEG ile katalizor varliginda epoksi halka
acilmasi reaksiyonu gergeklestirilmistir. Elde edilen verilere gore; belirlenen OH
sayisina sahip poliol iiretimi %0,3 H2SO4 katalizér varliginda, 80°C reaksiyon
sicakligl ve 6 saat reaksiyon siiresinde gerceklesmistir.

e Sentezlenen poliolin RPUK hammaddesi olarak kullanilabilmesi amaciyla
optimum OH:NCO orani alev testi ile tespit edilerek 1:1,8 olarak belirlenmistir.

¢ Ardindan sentezlenen biyobazli poliol degisen oranlarda petrol bazli poliol yerine
kullanilmigtir. Yapilan optimizasyon c¢alismalar1 sonucunda biyobazli poliol
kullantminin %40 oranina kadar kopiiglin yanma, yogunluk ve basing dayanimi
performans 6zelliklerini korudugu tespit edilmistir.

¢ Ayrica yangin direngler diisiik olan PU’larin 1s1] performanslarini iyilestirebilmek
amactyla bentonit katkist ile biyobazli RPUK’larin mekanik 0Ozellikleri
incelenmistir. Bentonit miktari 7,5 g olan RPUK’larin yanma performanslari belirli
seviyede (15 cm) tutulmus olup yogunluk, basing dayanimi ve 1si1l kararlilik
degerleri iyilesmistir.

¢ Bu tez caligmasi ile bitkisel kaynakli hammadde kullanilarak ve inorganik dolgu
malzemesi ilave edilerek ekonomik, cevre dostu, yanma direnci ve mekanik
ozellikleri yiksek RPUK (retimi gergeklestirilmistir.

e Sonraki donem igerisinde, bentonitten farkli diger inorganik katki malzemelerinin
ilavesinin ve epoksilenmis soya yagi disinda diger bitkisel kaynaklarin
kullaniminin RPUK’nin hiicre yapisi, mekanik 6zellikleri ve yanmazlik dzellikleri
tizerine etkisinin ayrintili olarak incelenmesi hedeflenmektedir. Ardindan tim
sonuglar karsilagtirilarak en uygun biyobazli ve inorganik katkilt RPUK {iretilmesi

hedeflenmektedir.
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