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OZET

Dogal yaglarindan elde edilen polioller petrol kaynakli poliollere alternatif
olabilme potansiyellerine sahiptir ve ayrica hidrofob karakterleinden otiirii su itici
ozellik gostermektedirler. Bu tez kapsaminda soya yagindan elde edilen polioller
kullanilarak ¢esitli poliiiretan dispersiyonlar1 sentezlenmistir ve bu polimerlerin
fiziksel ozellikleri incelenerek hidrofobik karakterleri arastirilmistir. Bu amagla ilk
olarak epoksi gruplari i¢eren soya yagindan poliol elde edilmistir. Daha sonra bu poliol
farkli yag alkollerinden elde edilen monomerlerle modifiye edilmistir. Nihai olarak
elde edilen poliollerle poliiiretan dispersiyonlar: sentezlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilart FT-IR, H NMR spektroskopisi ve GPC yontemleriyle
aydmlatilirken, termal 6zellikleri DSC yontemi ile, fiziksel ozellikleri Statik Test

Cihaz ile ve hidrofobik karakteri Temas Agisi cihazi ile incelendi.

Anahtar Kelimeler: Poliiiretan Dispersiyon, Hidrofobik Su itici Polimerler, Dogal

Kaynakl Polimerler.



SUMMARY

Polyols derived from natural resources are major candidates for alternatives of
conventional petroleum based polyols. Not only they can replace petroleum based
counterparts but also they boost hydrophobic and water repellent character of
polymers. Within the scope of this thesis, a series of soybean based polyols and
polyurethane dispersions were synthesized. The physical properties of polyurethanes
were investigated in order to disclose the water repellency properties. For this purpose
soybean oil based polyols were synthesized from epoxidized soy bean oil. Soy polyol
was further modified with different monomers which were prepeared with different
fatty alcohols. Finally a series of polyurethane dispersions were synthesized from afore
mentioned modified polyols. The characterization of polymers were carried out with
FT-IR, 'H NMR and GPC spectroscopic methods. Thermal behaviours of polymers
were investigated with Differential Scanning Calorimetry (DSC), physical properties
were measured with Static Test Machine and water repellent behaviour were

investigated by Drop Shape Analyzer.

Key Words: Polyurethane Dispersion, Hydrophobic Water Repellent Polymers,

Bio-Based Polymers.
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1.GIRIS

Biyolojik esasli-biyobozunur polimerler arastirmacilarin son zamanlarda ilgisini
ceken konularin basinda gelmektedir. Ozellikle bitkisel yag kaynaklarinin polimerik
malzemelerde hammadde olarak kullanilmasi konusunda bir¢ok ¢alisma
yiritillmektedir (Sekil 1.1). Petrol kaynagina alternatif olarak dogadan elde edilen
hammaddelerle sentezlenen biyolojik esasli polimerler, siirdiiriilebilir ve ¢evreci bir

yaklasim gostermelerinin yaninda ekonomik olmalari nedeni ile de tercih edilmektedir

[1].
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Sekil 1.1:Y1illara gore biyolojik esasli polimerlerle ilgili olarak atifta bulunulan
a) patent ve b) makale sayilari.

Poliiiretan elastomerler fiziksel ve mekanik avantajlarinin yaninda elastik yapida
olmalarindan 6tiirii kaplama alaninda kullanilan vazgecilmez bir polimer tiiriidiir. Bu
elastomerlerin  su  igerisindeki  dispersiyonlar1 ucucu  organik  ¢dziicii
barindirmamalarindan dolay1 depolama, kullanim kolayligi maliyet ve giivenlik
konularinda avantajlar saglamaktadir [2]. Poliliretan matrisi tizerinde degisik
modifikasyonlar gerceklestirerek kaplamalara yanmazlik, hidrofobiklik gibi teknik
ozellikler kazandirilabilir [3], [4].



Giliniimiizde hidrofobik o6zellik gdsteren polimerlerin biiyiik bir ¢ogunlugu
yiiksek performanslari nedeni ile florokarbon esaslidir. Fakat son yillarda florokarbon
bilesiklerine iliskin ¢evre ve saglik hususundaki kisitlamalar nedeni ile aragtirmacilar
daha farkli hidrofob polimerlere yonelme ihtiyact duymuslardir. Florokarbona
alternatif olarak gelistirilen hidrofob polimerler genellikle silikon ya da hidrokarbon
(yag) esasli olup literatiirde bu konular tizerine bir¢ok ¢alisma yapilmaktadir. Hidrofob
polimerlerde genel olarak akrilik esaslt bir ana zincir vardir ve bu akrilik polimerler
cesitli fonksiyonel monomer, ¢oziicli ve tasiyict matrislerle modifiye edilir [6], [7]. Su
itici polimerler konusunda poliiiretan matrisinin kullanilmasina ise literatiirde goreceli
olarak daha az rastlanmaktadir. Poliliretan matrisi kullanarak fiziksel mukavemeti
yiiksek, cok genis camsi gecis sicakligi araliginda ve cok farkli ylizeylere
uygulanabilecek hidrofobik polimerler hazirlamak miimkiindiir [8].

Bu tez ¢alismasinda soya yagindan elde edilmis polioller kullanilarak hidrofob
poliiiretanlarin sentezlenmesi amaglanmistir. Sentezlenen polimerlerin yapisal analizi
FT-IR ve *H NMR gibi spektroskopik ydntemlerle incelendi. Termal davraniglar1 DSC
teknigiyle, fiziksel 6zellikleri Statik Malzeme Test Cihazi ile ve hidrofobik 6zellikleri
Temas Agisi cihazi ile arastirilirdi. Ayrica sentezlenen polimerlerin deri ve tekstil gibi

degisik ylizeylerde uygulanabilme potansiyeli incelendi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Poliiiretanlar

Poliiiretanlar yapisinda iiretan bagi bulunan farkli yap1 ve 6zellikteki polimerlere
verilen genel bir isimdir. Uretan grubu temel olarak bir karbamik asit esteridir (Sekil
2.1). Poliiiretanlar izosiyanat ve hidroksil fonksiyonel bilesiklerin kondenzasyon

reaksiyonu ile iiretilir.

Sekil 2.1:Uretan grubunun yapis.

Poliiiretanlarin ticari potansiyeli, I.G Farben firmasinda ¢alisan Otto Bayer ve
arkadaslar1 tarafindan 1930 yilinda bulunana kadar tam anlamiyla kesfedilmemisti [9].
Daha sonralar1 poliiiretanlarin elyaf, yapistirici, kaplama ve kopiik alanlarindaki
potansiyelleri arastirilmaya baslanmistir [10]. Poliiiretanin potansiyelinin farkina
varilmasi ile birlikte aragtirmacilar, alifatik bir izosiyanatin bir glikol ile reaksiyonu
sonucunda elde edilen bu yeni malzemenin elyaf ve plastik tiretiminde kullanilabilecek
ilging bir triin oldugunu gosterdiler. Bu yolla Du-Pont ve ICI firmalar1 1940 yilinda
endiistriyel Olcekte elastik 6zelliklere sahip elyaf tiretimine basladilar [11].

Politiretanlarin  kaplama malzemesi olarak ticari hale gelmesi ise Toluen
Diizosiyanat (TDI) hammaddesinin endiistriyel boyutta lretilmesiyle baslad: [12].
Politliretan kaplamasi konusundaki gelismeler 1970’lerde otomobil uygulamalari

sonrasinda hizla artarak giiniimiize kadar gelmistir [13].

2.1.1. Poliiiretan Uygulamalan

Politiretanlar sertlikle beraber yliksek esneklik, siirtme haslhigi, kimyasal
dayanim, hava sartlarina dayaniklilik ve diisiik sicaklikta kiirlesme gibi ilging

ozelliklerinden otiirli birgok endiistride kullanilir [14]-[20]. Poliiiretanlar otomobil

3



koltugunda ve yataklardaki koplikten yapistiriciya, deri ve tekstil kaplamalarindan

plastik sektoriine kadar genis bir uygulama alanina sahiptir.
2.1.2. Poliiiretan Termoplastik Elastomerler

Poliliretan elastomerler termoplastik maddeler sinifina giren en Onemli
polimerlerdendir [21]. Yiiksek siirtme ve kimyasal dayanimi, kusursuz mekanik ve
elastikiyet gibi 6zellikleri poliiiretan elastomerleri diger polimer tiirleri karsisinda 6n
plana ¢ikarir.

Poliiiretanlar genel olarak diisiik camsi gegis sicakligina (Tg) sahip “yumusak”
ve yiiksek camsi gecis sicakligina ve kristaliniteye sahip “sert” kisimlardan olusur.
Yumusak kisimlar1 molekiil agirligi 400-4000 g/mol arasindaki polioller, sert kisimlari
ise diizosiyanatlar, dioller ve zincir uzatict diaminler olusturur [22], [23]. Sert ve
yumusak kisimlarda kullanilan kimyasallarin tiirleri ve miktarlar1 degistirilerek farkl

fiziksel 6zelliklere sahip elastomerler elde etmek miimkiindiir [24].

2.2. Poliiiretan Kaplamalar

Yiiksek siirtme ve kimyasal dayanimla birlikte gelen mekanik mukavemet ve
esneklik, poliliretan elastomerlerin bir¢ok farkli sektérde kaplama elemani olarak
kullanilmasina sebebiyet vermistir. Bu alanlara tekstil, deri, ahsap, zemin, plastik ve
metal gibi 6rnekler verilebilir. Kaplama alaninda kullanilan poliiiretan elastomerler tek
veya ¢ift komponent olarak bulunmaktadir. Tipik bir ¢ift komponentli sistemde poliol,
pigment, ¢Oziici ve katki maddeleri ilk komponentte, izosiyanat ise ikinci
komponentte yer alir. Bu iki komponent uygulama dncesi karistirilarak kullanilir ve
bir araya gelen komponentler capraz baglanarak polimeri olusturur. iki komponentli
sistemlerin dezavantaji kisa raf omiirleridir [25]. Tek komponentli sistemler ise ikinci
bir reaktanta ihtiya¢ duymazlar ve genelde bulk, ¢6zelti ya da dispersiyon seklinde
kullanilir[26].



2.2.1. Poliiiretan Hammaddeleri

Politiretan sentezinde c¢ok ¢esitli monomerler kullanilmaktadir. Bunlardan en
onemlileri izosiyanatlar ve hidroksil fonksiyonel kimyasallardir. Bunlarin disinda

katalizorler de poliiiretan sentezinde 6nemli bir reaktif sinifin1 olusturur.

2.2.1.1.1zosiyanatlar

[zosiyanatlar ilk olarak 1848 yilinda Wurtz tarafindan sentezlenmistir [27]. Bu
bilesikler bir veya birden fazla, olduk¢a reaktif olan —NCO (izosiyanat) gruplarina
sahiptir. izosiyanatlarin farkl reaktivite derecelerine sahip alifatik ve aromatik tiirleri
vardir. Izosiyanatin rezonans yapisi incelendiginde karbon atomunun niikleofilik

saldirilara acik bir pozitif karaktere sahip oldugu goriilmektedir. (Sekil 2.2)

® 0O ©® © ®
R-N=C=0 <«—» R-N=C-O <««—¥» R-N-C=0 <«—» R=N-C=0

Sekil 2.2:1zosiyanat grubunun rezonans yapisi.

Aromatik izosiyanatlarda azot ve oksijen lizerinde delokalize olan negatif yiik
ayrica aromatik halka icinde de delokalize olabilir ve bu durum aromatik
izosiyanatlarin alifatik olanlara gore daha reaktif olmasini agiklar [28]. Gliniimiizde en
cok tiiketilen izosiyanatlar TDI ve 4,4’-metilendifenildiizosiynat (MDI) gibi aromatik
olanlardir. TDI yapisinda iki farkli izomeri barindirir. TDI, Sekil 2.3te goriildiigii gibi
%80 2,4-TDI ve %20 2,6-TDI olmak iizere iki farkli izomerden meydana gelir. TDI
tizerindeki izosiyanat gruplarinin reaktiviteleri sicaklifa bagl olarak degisir. Oda
sicakliginda para pozisyonundaki -NCO grubu orto pozisyondakine kiyasla 10 kat
daha reaktiftir. Sicaklik arttik¢a reaktivite farki giderek azalir ve yaklasik 100 °C’de
fark tamamen ortadan kalkar [29]. TDI ¢ogunlukla UV dayaniminin gerekli olmadigi
koptiik ve yapistiricr gibi sektorlerde kullanilir.
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Sekil 2.3:TDI'in izomerleri.

Endiistride en ¢ok kullanilan alifatik  izosiyanatlar ise 1,6 —
hegzametilendiizosiyanat ~ (HDI), izoforondiizosiyanat  (IPDI) ve 44’-
disiklohegzilmetan diiszosiyanat (H12MDI)’dir. Alifatik izosiyanatlar daha ¢ok boya,
deri, tekstil gibi kaplama sektoriinde tercih edilmektedir [30]. Sekil 2.4’te yaygin

bicimde kullanilan diizosiyanat tiirlerinin yapisi verilmistir.

NCO /O/\O/
/‘/\‘/ OCN
NCO

MDI H,,MDI

NCO

NCO

OCN\/\/\/\
NCO

-
=

NCO

NCO
IPDI

Sekil 2.4: Endiistriyel PU iiretiminde yaygin kullanilan diizosiyanat tiirlerinin yapisi.

[zosiyanatlar niikleofilik bilesiklerle farkli tiirde reaksiyonlar verir. Bunlardan

en 6nemlisi C=N c¢ift bagina niikleofilik katilma reaksiyonlaridir ve bunun sonucunda



ortaya karbamik asit esterleri ortaya cikar (Sekil 2.5). Gerekli reaksiyon sicakligi
reaktantlarin niikleofilik karakterine gore degisir ve niikleofilik karakter arttikca

gereken reaksiyon sicakligt azalir [31].

o
H u

Sekil 2.5:1zosiyanat grubunun niikleofilik bilesiklerle olan reaksiyonu.

[zosiyanat reaksiyonlariin ii¢ tiirii vardir. Bunlar primer, sekonder ve kendi
kendine katilma reaksiyonlaridir. Primer reaksiyonlar izosiyanatlarin alkol, amin, su
ve karboksilik asit gruplariyla girdigi reaksiyonlardir. Izosiyanat ve alkol reaksiyonu
ekzotermik bir reaksiyondur ve sonucunda iiretan baglari olusur [31] (Sekil 2.6).
[zosiyanatlarin aminlerle olan reaksiyonu ise alkollerle olanlara kiyasla ¢ok daha
hizlidir ve anlik gelisir. Bu reaksiyon i¢in katalizor gerekmez ve reaksiyon sonucunda

iretan baglar1 yerine iire baglar1 olusur (Sekil 2.7).

O
|

H
R-N=C=0 + R'-OH <~ R-N-C-OR’

Sekil 2.6:Isosiyanat ve alkol reaksiyonu.

H o)
R—-N=C=0 + R'-N'\H <= R-N-C-

Sekil 2.7:1zosiyanat ve amin reaksiyonu.

Izosiyanatlarin suyla reaksiyonu amin ve alkolden biraz daha farklidir.
[zosiyanatlar su molekiilleriyle reaksiyona girerek ara iiriin olarak karbamik asit
olusturur. Bu iiriiniin ara {irin olarak adlandirilmasinin sebebi kararli olmadigindandir.
Karbamik asit olusur olusmaz amin ve karbondioksite bozunur. Ortaya ¢ikan amin
molekiilii serbest izosiyanatlarla reaksiyona girerek Sekil 2.8’deki gibi iire baglari

olusturur.
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Sekil 2.8:izosiyanat ve su reaksiyonu.

Reaksiyonda olusan karbondioksit gazi sisirme ajan1 gorevi gordiigii i¢in bu
reaksiyon genellikle poliiiretan kopiik iiretiminde kopiigiin yogunlugunu azaltmak
amactyla kullanilir. Fakat bu reaksiyonun dezavantaji izosiyanatlarin saklanmasi
konusunda ortaya ¢ikar. Su ile kontaminasyon durumunda izosiyanatlarin saflik
derecesi azalir. Ayrica termoplastik poliliretan lretiminde yan reaksiyonlarin
engellenerek yiiksek molekiil agirlikli polimer elde edebilmek igin, ortamdaki suyun
vakumlanarak uzaklastirilmas1 gerekmektedir [32],[33]. Primer reaksiyonlarin
sonuncusu ise Kkarboksilik asitle olandir. Bu reaksiyon sonrasinda amid ve

karbondioksit gazina bozunan ara {iriin olusur (Sekil 2.9).

H O
1

|
R-=N-C-R’

+ CO, A

Sekil 2.9:1zosiyanat ve karboksilik asit reaksiyonu.

Sekonder rekasiyonlar {ire/liretan bagi iizerindeki serbest hidrojenlerin serbest
izosiyanatlarla verdikleri reaksiyonlardir. Fakat bu reaksiyonlarin ger¢eklesmesi igin
gereken sicaklik primer rekasiyonlara nazaran ¢ok daha yiiksektir. Bunun sebebi aktif
hidrojenin etrafindaki sterik engellerdir. Sekonder reaksiyonlar sonucu olusan yapilara
allofanat ve biuret ismi verilir. Selkil 2.10°da goriilecegi gibi allofanatlar izosiyanatin

tiretan bagindaki, biuret ise tire bagindaki hidrojenle reaksiyona girmesi sonucu ortaya



cikar. Allofanat ve biuret yapilarinin olusmasi i¢in gerekli sicaklik araligi sirasiyla 120

°C —150 °C ve 100 °C — 150 °C’dir [34].

H 9 9
R-N-C-OR' + R-N=C=0 <—= R-N-C-OR’
t;l—R
- 0 H
Uretan Allofanat
0
H O H o R-N-C-NHR'
R-N-C-NR * R-N=C=0 —~——— N—R
|
O H
Ure Biuret

Sekil 2.10:Allofanat ve Biuret yapilarinin olusumu.

Izosiyanat reaksiyonlarinin son tiirii olan kendi kendine katilma
reaksiyonlarinin iki ¢esidi vardir. Bunlar Sekil 2.11°de goriilecegi lizere dimerizasyon
ve trimerizasyondur. Dimerizasyon reaksiyonu polar bir ortamda alkali bir katalizor
esliginde gergeklesir. Cogu zaman baslangic maddelerine depolimerize oldugu i¢in
endiistriyel manada dimerizasyon {irlinii bulunmamaktadir. Ticari olarak en biiyiik
oneme sahip dimerizasyon tirtinleri TDI esaslidir. Trimerizasyon ise ¢ok daha yaygin
bir

fonksiyoneliteye sahip izosiyanat halkalar1 eldesinde kullanilir [35].

tekniktir ve dimerizasyon {riinlerine gore daha kararli olan yiiksek
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Sekil 2.11:izosiyanatlatin dimerizasyon ve trimerizasyon reaksiyonlari.

2.2.1.2.Polioller

PU iiretiminde isozisyanatlarla beraber en ¢ok reaksiyona sokulan bilesikler
poliollerdir. Polioller yapilarinda polieter, poliester, poliakrilat veya yag gibi gruplara
sahip hidroksi fonksiyonel polimerlerdir. Genelde molekiil agirliklariyla ters orantili
olan hidroksil sayilartyla karakterize edilen polioller, farkli uygulamalarda
kullanilmak tizere 400 — 8000 g/mol araliinda olabilirler. Polioliin tiirii ve molekiil
agirhigr poliiiretanlar nihai 6zellikleri iizerinde ¢ok biiyiik etkisi vardir. Ornegin
elastomer sentezinde yiiksek molekiil agirlikli ve difonksiyonel alkoller kullanilirken,
sert koplik uygulamalarinda diigiik molekiil agirlikli ve ¢ok fonksiyonlu polioller tercih
edilir [36].

Polieter polioller en ¢ok tiiketilen poliol tiirli olup kiiresel poliol tiiketiminin
%90’1m1 olusturur. Bu polioller Sekil 2.12°deki gibi glikol baslaticilara alkilen oksit
birimlerinin eklenmesiyle elde edilir. Polipropilen glikol i¢in propilen oksit birimleri,
polietilen glikol i¢inse etilen oksit monomerleri kullanilir. Kullanilan bir diger polieter
poliol ise tetrahidrofuran (THF) bilesiginin katyonik halka a¢ilma polimerizasyonuyla
elde edilen politetrahidrofuran (PTHF)’tir. PTHF genellikle “Spandex” adi verilen

elastik elyaf iiretiminde kullanilir [37].

10
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Sekil 2.12:Polieter poliollerin eldesi.

Poliester polioller poliiiretan pazarinda en ¢ok tiiketilen ikinci tiir polioldiir.
Poliesterpolioller Sekil 2.13’te gosterildigi gibi di/polikarboksilik asitler ve di/poli
hidroksi fonksiyonel bilesiklerin kondenzasyonu sonucu elde edilir. Farkli alanlarda

kullanilan 4 farkli sinifta poliester poliol bulunur;

n+1 HO-R-OH

diol
' — T
n Ho2 _<0 (o) (o) n
Rl
(o) OH poliester poliol

dikarboksilik asit

Sekil 2.13:Poliester poliollerin eldesi.

o Alifatik Poliester Poliol
Bu smiftaki polioller genellikle adipik asit ve farkli glikoller kullanarak
sentezlenir. Daha c¢ok elastomer ve kaplama alaninda kullanilir. Kullanilan

dikarboksilat ve glikoller polimerin nihai 6zelliklerini belirler.
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e Aromatik Poliester Poliol
Bu tip polioller ¢ogunlukla sert kopiik ve ultraviyole(UV) dayaniminin gerekli
olmadig1 kaplama uygulamalarinda kullanilir. Kullanilan dikarboksilat ve glikoller

polimerin nihai 6zelliklerini belirler.

¢ Polikaprolakton Poliol
Polikaprolakton polioller dogrusal alifatik poliester poliollerin yeterli olmadigi
durumlarda yiikek mekanik 6zellikleri nedeni ile kullanilir. Bu tiir poliollerin sentezi

Sekil 2.14’te gosterilmistir.

(0]
? - HO ,[)j\/\/\/ol
> \/\o H

Ho/\/OH

kaprolakton

Sekil 2.14:Polikaprolakton poliollerin eldesi.

e Polikarbonat Poliol
Polikarbonat poliolller yiiksek mekanik oOzellikleri ve ¢izilmeye Kkarst
dayanimlar1 sebebi ile tercih edilir. Sekil 2.15’de goriildiigii iizere fosgen ve diol

reaksiyonu sonucunda elde edilir.

T, o fotonst

HO._.OH + ¢~ ~¢ ———> HO{-R-0--0-rR-0-l-0—-R-0H
-2n HCI

n+1 n n

diol fosgen

Sekil 2.15:Polikarbonat poliollerin eldesi.

Bunlarin disinda poliakrilat poliol ve yag esasli polioller de farkli sepesifik

uygulamalarda kullanilan poliol tiirlerindedir [38].
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2.2.1.3.Katalizorler

Katalizorlerin izosiyanat ve poliol arasindaki reaksiyonlarda biiyiik 6neme sahip
oldugu bilinmektedir [39]. Katalizorler sadece izosiyanat ve poliol arasindaki
reaksiyonu hizlandirmakla kalmaz, ayrica polimerin nihai 6zellikleri tizerine de etki
eder [40]. Poliiiretan endiistrisinde metal tuzu ve tersiyer amin olmak tizere iki tip
katalizor kullanilmaktadir. Metal tuzlar1 daha ¢ok elastomer uygulamalar igin tercih
edilirken tersiyer amin Kkatalizorleri ise kopiikk uygulamalarinda kullanilir [41].
Kullanilan en 6nemli metal tuzlar1 kalay esaslidir. Fakat son yillarda kalayin insan
viicuduna zarar1 farkedildikten sonra insan viicuduyla temas edecek iiriinlerde kalay
esaslt {riinlerin kullanimi1 yasaklanmistir. Bu nedenle poliiiretan tireticileri daha
giivenli alternatifler olan bizmut ve zirkonyum tuzu esash katalizoér kullanimina

gecmislerdir.

2.2.2. Poliiiretanlarin Uretim Yontemleri

Politiretanlarin iiretiminde birbirinden farkli iiretim yontemleri kullanilmaktadir.
Bunlar ¢ozelti, eriyik dispersiyon, prepolimer ve ketimine — ketazin prosesleridir.
Bunlarin arasinda en yaygin olarak kullanilan yontemler ise ¢ozelti ve prepolimer

prosesidir.

2.2.2.1.Cozelti Prosesi

Bu proseste izosiyanat ve aktif hidrojen bilesigi (poliol) 20 - 120 °C arasinda bir
sicaklikta reaksiyona sokulur. Sicaklik kullanilan ¢6ziicii, polioliin yapisi, katalizor
kullanim1 ve izosiyanat tiirline gore degisiklik gosterir. Solvent esasl poliliretanlarda
metil etil keton (MEK) ve dimetilformamid (DMF) gibi polar aprotik coziiciiler
kullanilir [42].

Cozelti prosesi, Su esasli poliiiretan dispersiyon iiretiminde kullanilan en yaygin
yontemlerdendir. Su esashi poliiiretan dispersiyon eldesinde diisik kaynama
sicakligina sahip ve su ile karigabilen ¢oziiciiler kullanilir ve en ¢ok tercih edilen
¢oziicli asetondur. Su esash dispersiyonlarda polar ¢oziiciilerin kullanilmasinin bir

sebebi de polimerin viskozitesini ayarlamaktir. Yiiksek molekiil agirlikli veya fazlaca
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capraz baglanmis poliiiretanlarin yliksek vizkozitesi diizenli bir karisima ve sonrasinda
stabil bir dispersiyona engel olmaktadir [43],[44]. Su esasli poliiiretan dispersiyonlari
tekstil, deri ve otomotiv gibi sektorlerde kullanilirken, solvent esash olanlar sentetik
deri ve mobilya gibi alanlarda kullanim alani bulur. C6zelti prosesine ait genel sema

Sekil 2.16°da verilmistir.

VUV VUV EEEES NNV \ N\ .\ NN\ \ NN

Asetonda Polimer Cozeltisi | © @
SO,Na

Su eklenmesi

Y

aseton/su karisiminda dispersiyon

aseton distilasyonu

su icerisinde dispersiyon

Sekil 2.16:Cozelti prosesi.

2.2.2.2.Prepolimer Prosesi

Prepolimer prosesi su esasli, solvent esasli ve termpolastik poliiiretan sentezinde
kullanilan bir diger yaygin yontemdir. Bu yontemin tercih edilmesinin arkasindaki en
biiyiik etken solvent kullaniminin ¢ok az olmasi ya da hi¢ olmamasidir. Bu yéntemin
¢ozelti prosesine gore dezavantaji ise dispersiyon oncesi prepolimer viskozitesinin cok
yiiksek olmasidir. Bazi durumlarda N-metil pirolidon (NMP) veya dipropilenglikol
dimetileter (DPGDME) gibi aprotik ¢oziiciiler kullanilarak prepolimerin viskozitesi
azaltilir ve bu sayede hem karigtirma daha kolay hale gelir hem de daha homojen bir
dispersiyon elde edilir. Kullanilan ¢6ziicii ayrica polimerin minimum film olusturma
sicakligini da (MFFT) disiiriir. Bu yontem ¢6zelti prosesine gore ¢ok daha kolay
uygulanabilse de bu yontemle elde edilen polimerler ¢ozelti prosesiyle iiretilen

polimlerlere kiyasla performans ve kalite olarak ayn1 seviyeyi yakalayamamaktadir.
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Bu y6ntemde poliol bileseni izosiyanat bileseninin stokiyometrik olarak fazlasi
ve dihidroksil fonksiyonel bir iyonomer ile reaksiyona sokulur ve —NCO ile
sonlandirilmis “prepolimer” adi verilen oligo-iiretan yapi elde edilir. Prepolimer
tizerinde bulunan iyonomer gruplari daha sonra nétralize edilerek hidrofil hale getirilir
ve su ile dispers edilir. Dispersiyon sonrasi —NCO ile sonlandirilmis prepolimer,
hidrazin ve etilendiamin (EDA) gibi diamino fonksiyonel bilesiklerle zincir uzatma
islemine tabi tutulur ve bu sekilde yiiksek molekiil agirlikli poliiiretan elde edilir [45].
Prepolimerdeki terminal -NCO gruplari su ile reaksiyona girebileceginden, zincir
uzatma islemi olabildigince g¢abuk gergeklestirilmelidir [46]. Solvent esasli ve
termoplastik poliiiretanlarda ise iyonomer kullanimina gerek yoktur. Prepolimer

prosesine ait genel sentez yontemi Sekil 2.17°de verilmistir.

4x OCN=—NCO + 2X HO~»QOH + HO+OH
COOH

NCO

L)
NN

trietilamin

2. su ile kanigtirma

NCO sonlu prepolimer dispersiyonu

H2N_NH2
va—.lvvvw—.cvwv»‘l?mv—.lwv
wol

P

Sekil 2.17:Pre-polimer prosesi.
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2.3. Biyolojik Esash Polimerler

Daha once agiklandigi iizere sulu politliretan dispersiyonlari, organik ¢oziicii
icerenlere kiyasla daha fazla avantaj sunar. Fakat tipki polietilen, polipropilen,
poliesterler, polieterler ve polivinilKkloriir polimerlerindeki gibi, Poliiiretan
Dispersiyonu (PUD) sentezi i¢in gerekli olan hammaddeler fosil kaynaklardan elde
edilmektedir ve bu kaynaklarin oOniimiizdeki yiiz yil igerisinde bitecegi ©n
goriilmektedir [47]. Petrol fiyatlarinin yiikseldigi, kaynaklarin hizla azaldig, kiiresel
1sinma ve c¢evresel kaygilarin ¢okega tartisildigi bir ortamda petrol kaynagindan
yenilenebilir tarim kaynaklarina yonelme ihtiyact dogmustur [48],[49]-[51]. Bitkisel
yaglar yapilari geregi foksiyonel ve reaktif olmalarinin yaninda biyobozunabilirlik ve
diisiik toksisiteleriyle siirdiiriilebilir polimer elde etmede kullanilabilecek ideal
hammaddelerin basinda gelir [52], [53]-[56]. Bu nedenle arastirmacilar yenilenebilir
hammadeler kullanarak c¢evre dostu ve diisiik maliyetli polimerler sentezleme
konusuna oldukca fazla ilgi gostermektedirler. Literatiire bakildigi zaman bitkisel
kaynaklar kullanarak epoksi regineler [57]-[59], alkid regineler, vinil polimerler
[60],[61]-[64], akrilik polimerler [65]-[67] ve poliiiretanlar [60],[58],[68]-[72] gibi
farkl ¢esitlerde polimerler sentezlenmistir.

Bitkisel yaglarin yapisindaki en biiyiik bilesen trigliseritlerdir. Trigliserit yapisi
Sekil 2.18’de goriilecegi iizere bir mol gliserin ve 3 mol yag asidinin esterlesme tirtinii
olarak tanimlanabilir. Trigliseritlerin agirlik olarak %95’ini yag asitleri olusturdugu
i¢in, trigliseritlerin 6zelliklerini ve reaktivitelerini belirleyen en 6nemli unsur yag asidi

kompozisyonudur.

Sekil 2.18:Trigliserit yapisi.

Yaglarin birgogu 14-22 aras1 karbona sahip yag asitlerinden olusur ve
yapilarinda 0-3 arasi gifte bag barindirir. Baz1 bitksel yaglardaki yag asidi dagilimi
Tablo 2.1°de goriilmektedir.
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Tablo 2.1:Baz1 bitkisel yaglardaki yag asidi dagilimu.

(%)
R(x:y) 12:0 14:0 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3
Aycicek - - 6 4 28 61 -
Palm 50 15 7 2 15 1 -
Keten Tohumu - - 5 4 22 15 52
Soya - - 10 5 21 53 8
Misir - - 11 2 25 61 1
Kanola - 0,5 4 1 60 20 9
x: Karbon Atomu Sayisi
y: Cift Bag Sayisi

Baz bitkisel yaglar yapisi geregi dogrudan polimerize edilebilmektedir. Ornegin
keten tohumu yag1 yapisindaki yliksek miktardaki doymamisliktan 6tiirli atmosferdeki
oksijenle ¢apraz baglanma reaksiyonu vererek bir polimer ag1 olusturabilir. Bu tip
polimerler boya, kaplama ve miirekkep sektoriinde recine olarak kuallanilmaktadir
[73]. Soya ve misirozii gibi bitkisel yaglardaki ¢ifte baglarin katyonik polimerizasyonu
sonucu elde edilen polimerler ise stiren ve divinilbenzen gibi yardimer monomerler
kullanillarak belli 6zelliklere sahip hale gelebilmistir [74].

Dogrudan polimerize edilebilir yaglarla elde edilen polimerlerin 6zellikleri
genelde istenilen diizeyde olmaz. Bunun nedeni ¢ifte baglarin ve hint yagindaki
sekonder hidroksil gruplarinin diisiik reaktivitesidir. Reaktiviteyi arttirmak ve elde
edilen polimerlerin performansini arttirmak i¢in bazi modifikasyonlara ihtiyag
duyulmustur. Bu modifikasyonlar hidroformilasyon sonrasi hidrojenasyon [75],
epoksidasyon sonrasi halka agilmasi [76], ozonolozis sonrasi hidrojenasyon [77]-[79]
veya mikrobiyal dontisiim [80] seklinde olabilir. Bunlarin arasinda en biiyiikk 6neme
sahip olan epoksidasyon birgok farkli yontemle verimli bir sekilde gerceklestirilebilir.
Epoksit igerikli bitkisel yaglar halihazirda polivinilkloriir (PVC) polimerlerinde
plastifiyan olarak kullanilmaktadir. Ayrica dogrudan katyonik olarak polimerize
edilebilir veya polioller, diaminler veya anhidritlerle ¢capraz baglanabilir [81]. Fakat
epoksit igerikli bitkisel yaglarin en ilgi ¢eken tarafi makromonomer sentezinde ara
tirtin olarak kullanilabilmeleridir. Sekil 2.19’da epoksit icerikli bitkisel yaglardan

halka agilma reaksiyonu sonucu elde edilebilen en 6nemli iiriinler gosterilmistir.
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Sekil 2.19:Epoksit i¢erikli yaglarin metanol(a), akrilik asit(b), su (c), HBr(d), HCI(e),
ve katalitik hidrojenasyon (f) ile halka agilma reaksiyonlari.

2.4. Hidrofobiklik

Kat1 yiizeyler su tarafindan 1slatilma durumuna gore hidrofilik ya da hidrofobik
yiizey olarak tanimlanilanabilirler. Su tarafindan kolayca islatilabilen ylizeyler
hidrofilik olarak nitelendirilirken, su ile 1slatilamayan yiizeyler ise hidrofobik olarak
adlandirilir. Bu tarz farkli davranislar gerek su molekiillerinin gerekse de kat1 yiizeyin
ylizey enerjisi ile alakali bir durumdur. Yiizeylerin 1slanma davranigini etkileyen diger
faktorler ise gozeneklilik, piriizlilik, kimyasal heterojenlik ve reaktivite gibi
faktorlerdir [82].

2.5. Yiizey Enerjisi

Swvilar i¢in yiizey serbest enerjisi genelde yiizey gerilimi olarak adlandirilir ve
bu enerji degeri meteryal igerisindeki molekiil i¢i kuvvetlere bagli olarak degisir.
Molekiiller aras1 gliglii etkilesimlere sahip materyaller yiliksek yiizey serbest enerjisine
sahipken tam tersi zayif etkilesime sahip olanlarin serbest yiizey enerjisi daha
diisiiktiir. Ornek olarak su kendi i¢inde kuvvetli hidrojen baglari olusturabildigi igin
yaklagik 73mN/m gibi yiiksek bir yiizey gerilimine sahiptir [83].
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2.6. Temas Acis1

Kat1 bir ylizeyin su tarafindan 1slanabilme durumu deneysel olarak yiizeye bir su
damlas1 damlatip temas acisin1 Olgmekle karakterize edilebilir. Sekil 2.20°de
goriildiigl gibi, genel olarak temas agis1t 90°’den kiigiik olan kat1 yiizeyler hidrofilik,
90 °’den biiyiik olanlar ise hidrofobik olarak adlandirilir.

(a) (b)

. -

Sekil 2.20: Hidrofilik(a) ve Hidrofobik(b) yiizey.

Piiriizsiiz ve kimyasal olarak homojen bir yiizeydeki damlanin temas agis1 teorik
olarak Young denklemiyle (I) hesaplanabilir. Eger yiizey tizerindeki damla kusursuz
bicimde denge halindeyse o damlaya etki eden dikey ve yatay kuvvetler esittir (Sekil
2.21).

Vv
0

VYis Yev

. -
- >

Sekil 2.21:Damlaya etki eden dikey ve yatay kuvvetler.

ysv = yls + ylv cos@ (2.1)

(2.1) esitligi “0” degerini verecek sekilde yeniden hesaplandiginda karsimiza
Young Denklemi olarak adlandirilan denklem ¢ikar. Bu denklemdeki ysv kati-gaz, ysl
kati-stvi ve ylv’de sivi-hava arayiiz enerjisini ifade eder ve bu ii¢ yiizeyi ayiran

smirlarin kesistigi noktada olusan ag1 “0” temas agisidir [84].

cos § = LY (2.2)
ylv
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Su molekiilleri i¢in piiriizsiiz ve en diisiik kati-hava arayiizey enerjisine sahip
ortamda elde edilebilecek en yiiksek temas agis1 degeri 120° civarindadir [85]. Temas
acis1 degerini bu degerin {izerine ¢ikartmak icin yiizey topolojisinin de degistirilmesi
sarttir. S1vi damlalarinin piiriizlii yiizeylerdeki davranisi biraz daha farkhidir. Yiizey
puiriizliligiiniin ylizeylerin 1slanmasi tizerine etkilerini 1936 yilinda Wenzel, Cassie-
Baxter ise 1944 yilinda incelemistir.

Wenzel modelinde (Sekil 2.22A) piiriizlii yiizey tizerindeki su damlasi

piiriizleri dolduracak sekilde durur [86].

hbsbbibbihbabdistdtd ahabAAAALALALARAY

Sekil 2.22: Wenzel(A) ve Cassie-Baxter(B) modelleri.

Bu durumdaki gergek temas agis1 degeri (2.3) esitligi elde edilir:

cos Bw = rcosf (2.3)

Bu denklemde 6w gergek temas agis1 degeri, 0 Young denklemine gore piiriizsiiz
ylizeydeki temas agisi, “r” ise gergek ylizey alani ile matematiksel alaninin oranini
veren sayisal bir degerdir. Bu denkleme gore yiizeydeki piiriizliilik, yiizey hidrofilse
hidrofilitesini veya hidrofobsa hidrofobitesini arttirir. Cassie-Baxter modelinde (Sekil
2.22B) ise piiriizlii ylizey tizerindeki su damlasmin bosluklart doldurmadigi kabul
edilir ve damlanin boskuktaki hava ile temas ettigi kabul edilir. Bu durumda hem
havanin hem de yiizeyin sivi ile etkilesimi dikkate alinarak (2.4) esitligi elde edilir
[87].

cosfc = f1(1 + cosf — 1) (2.4)

Denklemdeki 6c gergek temas agisini, 8 Young denklemine gore piiriizsiiz

ylizeydeki temas agis1 f1 ve {2 ise bu materyallerin alan fraksiyonlarini ifade eder.
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2.7. Hidrofobik Polimerler

Hidrofobik polimerik kaplamalarda kullanilan polimerlerin yapilari, temelde
birbiriyle kiyaslanabilir durumdadir. Polimerik ana zincir {izerinde degisik yapida
modifikasyonlar —saglanarak polimere hidrofob 6zellik kazandirilir.  Bu
modifikasyonlar genelde ana zincire baglanan hidrofobik yan zincirler, polimere
eklenen inorganik partikiiller veya dendrimerler seklinde olur. Bu apolar yan zincirler
hidrokarbon(yag) [88], silikon veya florokarbon temelli [89] olabilir ve bu yan
zincirlerin etkili bigimde su itebilmesi i¢in siki bigimde dizilerek semsiye benzeri bir
yap1 olusturmalar1 gerekir.

Terminal CFs (yan zinciri florlanmis polimerler) ve CHs (hidrokarbon ve
silikon esasli polimerler) gruplar1 organik kimyadaki en hidrofobik gruplar oldugu i¢in
bu gruplarin kaplanacak yiizeye sik bir sekilde dizilmesi etkili bir su itme performansi
icin 6nemlidir ve bu ilke biitiin hidrofobik polimerler igin gecerlidir [90]. Yap1
tizerindeki konformasyonel degisimler daha az hidrofobik olan —CH> ve —CF; gibi
gruplar1 yiizeye getirebilir ve bu da su itme performansinin azalmasina sebep olabilir.
Ayrica hidrofobik yan zincirlerin yiizeyi polar su molekiillerinden korumasi i¢in belirli
bir uzunlukta olmasi gerektigi de bilinmektedir [91]. Bir kaplamanin hidrofobikliginin
yaninda bu Ozelliginin kalici olmasi da bir o kadar 6nemli bir parametredir.
Kaplamalarda kaliciligin saglanmasi i¢in polimerlerin yiizeyle fiziksel ya da kimyasal
bicimde bir bag kurmasi gereklidir. Bu nedenle kalict hidrofobik polimerler
yapilarinda yiizeyle bag yapabilecek hidroksil, epoksi veya vinil gruplar
barindirabilir. Bu reaktif gruplar ya dogrudan ya da capraz baglayicilar (6rn.;

diizosiyanatlar) sayesinde substrat ile bag kurarak kaplamanin kaliciligini arttirir.

2.7.1. Florokarbon Esash Hidrofobik Polimerler

Perfloroalkil veya polifloroalkil yan zincirli hidrofobik polimerler bilinen en
etkili su itici polimerik kaplamalardir. Bu kaplamalarin bir diger avanataji da
hidrofobikligin yaninda yag iticiligi de (oleofobite) sunmalaridir. Florlu yan zincir
genelde alkol fonksiyonelitesine sahiptir ve florsuz ana polimer zincirine ester
baglariyla baglidir. Bu tip polimerik kaplamalarda ana zincir genelde akrilik,

metakrilik veya poliliretan easashidir [92]-[94] ve genelde flor icermeyen diger
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monomerlerle kopolimerize haldedir. Florsuz bu monomerler genelde polimerin
reolojik 6zelliklerini ve camsi gegis sicakligini ayarlamak i¢in kullanilir [95]. Ayrica
su esasl1 iiriinlerde polimerin dispersiyon kararliligini artirmak i¢in iyonomerlerden de
faydalanilir. Sekil 2.23’te florokarbon igceren temel bir hidrofobik polimerin yapisi

gosterilmistir.

F F F
| | |
fF—C——F F—C——F F—C—F
| | |
( F—C—F> (F—C—F) (F—c—r)
CH, CH, CH,
| | |
CH; CH, CH,
| | |
0 0 0
| | |
c=o0 c=o0 c=0
| | |
----- X——C——CH, C——CH, C——CH— Y ——----
| | |
R R R

Sekil 2.23:Florokarbon esasli bir hidrofobik polimer.

Florokarbon esasli hidrofobik kaplamalar genelde yiiksek performans istenen
uygulamalarda tercih edilir. Perfloroalkil zincirlerinin yiiksek sivi iticiligini anlamak
icin flor atomuna yakindan bakmak gerekir. Flor atomu bagli oldugu zincirdeki
hidrojen atomlarina kiyasla daha biiyiik atom yarigap1 ve elektronegativiteye sahiptir
(RF:1,46 nm Ry 1,10 nm) [96]. Bu nedenle polimerdeki perfloroalkil pargalar
biikiilmiis sarmal yapilar meydana getirir [97] ve flor atomlar1 bir bakima karbon
iskelet iizerinde muhafaza saglamis olur. Florokarbon segmentlerinin siki bigimde
dizilmesi ise florofilik etkilesimler sayesinde olur [98] ve bu etkilesimler segmentlerin
uzunluguyla dogrudan alakalidir. Kristalize olmusg yan zinCirli optimal bir yap1 igin
genelde perfloro edilmis sekiz veya daha fazla karbon gerektirir [99]. Fakat son
yillarda perflorooktanoik asit ve perflorooktan siilfonate bilesiklerinin ¢evre ve insan
saglig1 iizerine negatif etkileri kesfedildigi i¢in bu bilesiklere bozunabilecek diger
kimyasallarin kullanilmasi1 yasaklanmistir [100],[101]. Bu nedenle son senelerde
florokarbon esasli hidrofobik kaplamalarda temel odak noktasi, gérece iyi olmayan

perfromanslarina ragmen 6 ve 4 karbonlu perfloroalkil bilesikleri olmustur.
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2.7.2. Silikon Esash Hidrofobik Polimerler

Yiiksek hidrofobiklige sahip bir diger polimer sinifi polidimetilsiloksan (PDMS)
iskeletine sahip polimerlerdir. PDMS zincirlerinin hidrofobik 6zelligi yaninda bir
diger 6zelligi ise baz1 uygulamalarda istenen yumusak tutus hissiyatidir. Bu 6zellik
polisiloksan yapisinin polimer kimyasinda bilinen en esnek zincir olmasi ile
aciklanabilir [102]. Si-O-Si bag agis1 105° ile 180° arasinda olabilir. Buna ilave olarak
gorece uzun olan Si-C ve Si-O baglar1 komsu hidrofobik metil gruplari ile bir mesafe
yaratir [103]. Uzun molekiil baglar1 ve esneklik polimer konformasyonunun kolay
bicimde degismesine olanak saglar ve —CHs gruplariin Si-O-Si iskeleti etrafinda
serbestce donmesine neden olur. Siloksan yapisindaki hidrofob metil gruplar
silikonun yukarida bahsedilen 6zelliklerinden 6tiirii kaplamalarda yiizeyden disariya
dogru dizilme egiliminde olur. Silikon ve oksijen atomlar1 arasindaki elekronegativite
farkindan o6tiirli polimerler yiizeyde elektropozitif hirojen atomlar ile hidrojen baglari
yapabilir [104]. Sekil 2.24°te silikon esasli temel bir hidrofobik polimerin yapisi

verilmistir.

Sekil 2.24:Silikon esasli bir hidrofobik polimer.

2.7.3. Hidrokarbon Esash Hidrofobik Polimerler

Hidrokarbon esasli hidrofobik kaplamalarda hidrofobik 6zelligi kristalize olmus
diiz zincirli n-alkil gruplar saglar. Dogada bulunan bazi bitkilerin yapraklarinin su
itmesi bu temel tizerine dayanir [105]. Yapraklarin yapisinda bulunan kristalin vaks
tiipleri yaprak yiizeyinin diisiik enerjili hale gelmesine sebebiyet verir [106]. Parafinik
alkil gruplarmin siki bigimde dizilebilmesi bu zincirlerin uzunluguna ve polimer
iskeletinin yapisina baghdir. Bu tiir polimerler ilk zamanlar parafin bilesiklerinin ve
bazi yag asitlerinin metal tuzlariyla karisimindan elde edilmekteydi ve polar

karboksilat gruplartyla yiizeye tutunma saglanabiliyordu [107]. Bu tiir kaplamalarda
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dallanma kristaliniteyi azaltacagindan lineer alkil zincirleri iceren bilesikleri
kullanmak daha c¢ok tercih edilir. Hidrokarbon esasli hidrofobik kaplamalarin
kaliciligimin diger alternatiflere kiyasla daha diigiik seviyede olmasi yiizeyle ilave
kovalent bag ihtiyacini1 beraberinde getirir [108].

Glinimiizde  hidrokarbon esasli  hidrofobik  polimerler ise akrilik
kopolimerlerinden meydana gelir ve farkli komonomerler sayesinde kalicilik gibi
ozellikler kazandirilir [109]. Ana zincirden uzanan n-alkil gruplari sayesinde
hidrofobik o6zellik kazanan bu polimerlerde zincirlerin kristalize olabilmesi igin
genelde 12 karbondan uzun olmalar1 gerekmektedir [110].

Bunlarin disinda son yillarda dendrimer esasli su iticiler gelistirilmistir. Bu
yapilar “hiper dallanmis” yapilardir ve genelde ester veya poliiiretan segmentlerinden
meydana gelmistir. Bu dendrimerlerin yiizeyleri yag asitleri, perfloroalkil gruplari
veya polialkilsiloksanlarla modifiye edilerek bu yapilara degisik o6zellikler
kazandirilabilir [111]. Ayrica dendrimerlerin yiizeylerinde serbest hidroksil veya
epoksi gruplari birakarak bu noktalardan capraz baglanma araciligiyla ylizeyde

kovalent baglanma saglanabilir [112].
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3.MALZEME ve YONTEM

3.1. Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Maddeler

Tablo 3.1: Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Kimyasal Maddeler.

Adi Uretici Firma | Katalog No | Ozelligi
Tetraetilamonyumbromiir (TEAB) Merck 8.22147 >99,0
Asetik Asit Merck 1.01830 >09,7
Eerklgrlk Asit (Asetik Asit Merck 1.09065 01N
igerisinde)
Kr1'st'al Y1yola Indikator (Asetik Merck 115940 i
Asit igerisinde)
Diklorometan Merck 1.06044 >09,9
L g CHS
Epoksit igerikli Soya Yagi Endiistriyel - -
Metanol Merck 1.06007 >99,9
Tetrafloroborik Asit S. Aldrich 207954
Amonyak 1.05432 25 %
Bizmut Esasli Katalizor ng. - -
Industries
[zoforondiizosiyanat(IPDI) Vencorex - -
1-4 Biitandiol BASF - -
Aseton Merck 1.00020 >09,8
EPS Raschig - -
Etilendiamin(EDA) Dow - -
2-Etilkegzanol (2-EHA) BASF - -
Lauril Alkol BASF - -
Stearil Alkol BASF - -
Toluendiizosiyanat (TDI) Vencorex - -
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3.2. Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Cihazlar

Tablo 3.2: Yap1 Aydinlatma Caligsmalarinda Kullanilan Cihazlar.

Adi Modeli Bulundugu Yer
NMR Varian 500 MHz GTU
FT-IR Perkin Elmer Spectrum 100 Pulcra Kimya
Temas Agisi Attension Theta Lite Pulcra Kimya
DSC Perkin EImer DSC 6000 Pulcra Kimya
Statik Test Cihazi Zwick 5kN Pro-Line Pulcra Kimya
GPC Agilent 1260 Infinity Pulcra Kimya
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. Genel Islemler

Sentezlenen polimerler ve kullanilan kimyasallar havanin oksijeninden ve

neminden etkilenmemesi i¢in islemler kuru azot altinda yapildi.
4.1.1. Oksiran Oksijen I¢erigi Olciimii

Epoksit icerikli soya yaglarinda epoksidasyon derecesini = gsteren
parametrelerden en 6nemlisi oksiran oksijen degeridir. Test sirasinda temel olarak
Sekil 4.1’deki reaksiyon gergeklestirilir.  Titrasyonun sonunda ortamda
oksiran(epoksit) oksijeni kalmadiginda serbest hidrobromik asit ile titre edilerek

oksiran oksijen icerigi tayin edilir.

N
_/

4
Br

0 HO Br
R R R R

Sekil 4.1:0ksiran Oksijen Test Metodu Prensibi.

4.1.2. izosiyanat Ol¢iimii

[zosiyanat 6l¢iimii poliiiretan dispersiyon sentezi sirasinda reaksiyon takibi igin
Olciilmesi gereken onemli parametrelerden biridir. Test sirasinda temel olarak serbest
izosiyanatlar, n-dibiitilaminin fazlasi ile reaksiyona sokulur ve fazla kalan amin

hidroklorik asit ile geri titre edilir.
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4.1.3. Hidroksil Sayis1 Ol¢iimii

Hidroksil sayis1 6l¢iimii sentezlenen poliollerin karakterizasyonu i¢in gereken
en 6nemli degerlerden biridir. Analizde temel olarak poliol tizerindeki hidroksil (—OH)

gruplar asetillendirilir ve olusan asetik asit, sodyum hidroksit ile titre edilir.
4.1.4. Ince Film Olusturulmasi

Sentezlenen su esash poliiiretan dispersiyonlarinin fiziksel &zelliklerinin
incelenmesi i¢in 10x15 cm boyutlarinda cam panellere 40 g polimer ¢ozeltisi dokiildi

ve paneller 30°C sicaklik altinda 48 saat bekletilerek filmleri hazirlandi.
4.1.5. Su Emme Testi

Sentezlenen poliiiretanlardan elde edilen filmlerden 0,5 gram civari numuneler
alinarak 100mL’lik beher icerisindeki 60 mL de-iyonize su igine alind1. 48 saat sonra
sudan ¢ikarilan film numuneleri bir bezle kurutuldu ve tartildi. Polimer filmlerinin su

emme oranlar1 ylizde cinsinden asagidaki sekilde hesaplandi:

Son Agirlik—ilk Agirlik
lik Agirlik

Su Emme (%) = x 100 4.1)
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4.2. Sentez Calismalari

4.2.1. Soya Poliol (SP) Sentezi

(o]
O\’(\/\/\/\D\Al/\/\/
(o]
CH,OH
HO HO

(o}

HO OCH; OCH;

OWA/W/W
o HO ocH, HQ
O\H/\/\/\N/W/\/
H, OCH;

o oc

Sekil 4.2:Soya Poliol (SP) Sentezi.

Soya poliol (SP) literatiir verilerine [52] benzer sekilde epoksit igerikli soya
yaginin (ESY) metanol ile tetrafloroborik asit katalizorliigiinde halka agilmasi
metoduyla sentezlendi (Sekil 4.2). Uzerinde kondenser, mekanik karistirici ve
termometresi bulunan bes boyunlu cam reaktor balon 1siticiya yerlestirildi ve igine 760
g metanol (23,7 mol) eklendi. Uzerine 1,36 g (0,015 mol)(toplam agirligin %1’i kadar)
tetrafloroborik asit katalizorii karigtirllarak ilave edildikten sonra reaksiyon kaynama
(65°C) sicaklhigina 1sitildi. Daha sonra reaksiyon karsimina damlatma hunisi
araciligryla 600 gr ESY yarim saat iginde ilave edildi. 1 saat sonra reaksiyondan alinan
numunede oksiran oksijeni dl¢iimii yapildi. Ortamdaki oksiran oksijeni degerinin
%0,1’den az oldugu gorildi ve 1sitma kapatilarak oda sicakligina gelen karisima
katalizorii notralize etmek amaciyla 0,65 gr amonyak (%25°lik sulu ¢ozelti) ilave
edildi. Ortamdaki fazla metanol doner buharlastirict araciligiyla yarim saat 60 °C’de
daha sonra da 1 saat 95°C’de yaklagik 260 mmHg vakum altinda uzaklastirilarak SP
sentezlendi (Verim %96,9).
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4.2.2. Modifiye Monomerlerin Sentezi

Sekil 4.3:Modifiye Monomerlerin Sentezi.

Modifiye Monomer sentezi ti¢ farkli yag alkolii kullanilarak gergeklestirildi.
Boylelikle ii¢ farkli modifiye monomer sentezlendi. Uzerinde kondenser, mekanik
karistirici, azot hatti ve termometresi bulunan bes boyunlu reaktor buzlu su banyosuna
yerlestirildi. Reaktoriin igerisine 174,2 gr TDI (CoHgN202) (2 mol) ve 0,5 gr bizmut
esash katalizor [Bi(CgH1502)] (0,14 mmol) ilave edildi. Karigtirma altinda 1 mol yag
alkolii, damlatma hunisi ile sicaklik 20 °C’yi gegmeyecek sekilde TDI’in iizerine
damla damla ilave edildi. Reaksiyonun ilerleyisi izosiyanat dl¢iimii yapilarak takip
edildi ve teorik % NCO degerine gelindiginde durduruldu. Bitmis {iriin igerisine azot
gazi doldurularak plastik siselerde saklandi. Modifiye momomer sentezinde kullanilan
yag alkolleri ve bu yag alkollerinin yapisinda bulunan karbon atomu sayis1 Tablo

4.1°de verildi.

Tablo 4.1:Modifiye Monomerler ve kullanilan Yag Alkoli.

Makromomomer Yag Alkolii Karbon Sayisi
MM-1 2-Etilhegzanol C8
MM-2 Loril Alkol-Miristil Alkol C12-14
MM-3 Stearil Alkol C 18
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4.2.3. Modifiye Edilmis Soya Poliol (MSP) Sentezi

0\"/\/\/\/\\4/$/\/\/
(o] HO
e t©\ o2 N
"
Y N~ or Ho
| o HO OCH;
H o\"/V\WWA/\/
, OCH,

o l OCH

\ H
C—y’
Y N
0/
N/H
\
/C\
o o HO
o\"/\/\/\NM/\/\/
O%M/W
MQA/\/
(o]
J o OcH,  OCH;

Sekil 4.4: Modifiye edilmis Soya Poliol (MSP) Sentezi.

Sentezlenen SP farkli monomerler kullanilarak modifiye edildi. Bu sekilde farkli
fonksiyonaliteye sahip modifiye soya polioller (MSP) elde edildi. Uzerinde kondenser,
mekanik karistirici, azot hattt ve termometresi bulunan bes boyunlu reaktér yag
banyosuna yerlestirildi. Soya poliol reaktore ilave edildi ve 60°C’ye 1sitildi. 0,5 gr
Bizmut esash katalizér (0,14 mmol) eklendikten sonra modifiye monomer ilavesi
yapildi ve sicaklik 80°C’ye ¢ikartildi. Bu sicaklikta yaklasik 2 saat reaksiyon devam
ettirildi ve FT-IR cihazinda izosiyanat piki takip edilerek reaksiyon sonlandirildu.
Tablo 4.2'de sentezlenen modifiye soya poliollerde kullanilan modifiye monomer

miktarlar1 ve poliollerin hesaplanan ortalama fonksiyoneliteleri verilmistir.
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Tablo 4.2:Modifiye Soya Polioller.

ol | SPO) | MM-19)| MM-2(9)| MM3) | i orie
MSP-1 9536 | 27645 | - : 2
MSP-2 9536 | 38962 | - : 1,65
MSP-3 9536 | - | 34219 : 2
MSP-4 9536 | - | 41891 : 1,65
MSP-5 9536 | - - [ 429 2
MSP-6 9536 | - : 584,18 1,65

4.2.4. Soya Poliol Esash Poliiiretan Dispersiyonu (SPU) Sentezi

Prepolimer
Aseton

2. NHz\/\ /\/SO Na
SO,Na

l 2. H,N \/\NHZ

OH

SO;3Na

1.

oy

Poliester Poliol

Zincir Uzatma

Sekil 4.5:Soya Poliol Esasli Poliiiretan Dispersiyonu Sentezi.

Poliiiretan dispersiyonlarinin sentezi Sekil 4.5'te verildi. Uzerinde kondenser,
mekanik karistirici, azot hattt ve termometresi bulunan bes boyunlu reaktér yag
banyosuna yerlestirilerek Tablo 4.3’te belirtilen miktar MSP1.6, 1-4 biitandiol (BDO)
ve poliester poliol (Mw=2000g/mol) ilave edildikten sonra sicaklik 60°C’ye ¢ikartildi
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ve bizmut katalizorii (0,5 g) eklendi. Daha sonra reaksiyon karsimina izoforon
diizosiyanat (IPDI) ilave edilerek sicaklik 80°C’ye ayarlandi. Teorik izosiyanat
ylizdesine ulasilinca, 1sitma kontrol edilerek prepolimerin 70°C’ye sogumasi saglandi.
Soguyan prepolimerin tiizerine belirtilen miktarda aseton ilave edilerek sicaklik
40°C’ye gelinceye kadar karistirmaya devam edildi. Prepolimerin tizerine belirtilen
miktarda EPS ilave edildi ve 15 dk sonra yiiksek hizli karigtirma ile belirtilen miktarda
su ilave edilerek dispersiyon olusumu saglandi. Elde edilen dispersiyon iizerine
belirtilen miktarda etilendiamin (EDA) ilave edilerek zincir uzatma islemi
gerceklestirildi. Polimer dispersiyonu igerisindeki aseton doner buharlastiricida
uzaklastirildi.

Sentezlenen poliiiretan  dispersiyonlarin1  karsilastirabilmek igin  biitiin
polimerlere toplam kuru madde orani %40 olacak sekilde su ilavesi gergeklestirildi.
Diger yandan PU dispersiyonlarinda NCO/OH oranmm sabit tutmak ic¢in bazi
sentezlerde az miktarda 1-4 butandiol (1-4 BDO) kullanildi. Ayrica, tez kapsaminda
sentezlenen SPUlar (SPU1.12) ile kiyaslama yapabilmek amaciyla %100 petrol esash

poliester poliol kullanilan bir politiretan (PU-1) sentezlendi.

Tablo 4.3:Soya Esasli Poliiiretan Dispersiyonlarinin hazirlanmasinda kullanilan

reaktif oranlari.
Kullanilan PES | Kullanilan | MSP Su
MM SPU (g) MSP (g) IPDI(g) | EPS(g) | EDA(g) | Acetone(g) | (g)

SPU-1 | 253 MSP-1 75 64,5 | 22,1 2,5 466,7 609
SPU-2 | 228 MSP-1 100 66,5 | 22,1 2,5 466,7 612

MM-1 SPU-3 | 253 MSP-2 75 64,5 | 22,1 2,5 466,7 609
SPU-4 | 228 MSP-2 100 | 66,5 | 22,1 2,5 466,7 612
SPU-5 | 253 MSP-3 75 63,5 | 22,1 2,5 466,7 609
MM-2 SPU-6 | 228 MSP-3 100 | 65,5 | 22,1 2,5 466,7 612
SPU-7 | 253 MSP-4 75 63,5 | 22,1 2,5 466,7 609
SPU-8 | 228 MSP-4 100 | 65,5 | 22,1 2,5 466,7 612
SPU-9 | 253 MSP-5 75 63,5 | 22,1 2,5 466,7 609
MM-3 SPU-10 | 228 MSP-5 100 | 65,5 | 22,1 2,5 466,7 612

SPU-11 | 253 MSP-6 75 63,5 | 22,1 2,5 466,7 609
SPU-12 | 228 MSP-6 100 | 65,5 | 22,1 2,5 466,7 612
PU-1 | 328 - - 64,5 | 22,1 2,5 466,7 609
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5. KARAKTERIZASYON CALISMALARI

5.1. Soya Poliol (SP)

Sekil 5.1°de verilen epoksit icerikli soya yaginin (ESY) oda sicakliginda
CDClz’te alman *H NMR spektrumunda; 5= 5.24 ppm’de gézlenen pik eser miktarda
kalan epokside olmamis doymamus ¢ifte bagi (-CH=CH-) gostermektedir. o= 4.12 ve
4.29 ppm’de gozlenen dublet piklerin gliserin yapisindaki(-O-CHz-CH-CH2-O-)
metilen protonlarina, =3.05 ppm’de gbzlenen multiplet piklerin oksiran grubundaki
protonlara, 6=0.88 ppm’de goriilen multiplet pikler metil protonlarina ve 6= 1.20-1.80
ppm arasindaki multiplet pikler ise yag asitleri izerindeki lineer metilen gruplarina ait

oldugu diisiiniilmektedir. Bu bilgiler ESY bilesiginin yapisini desteklemektedir.
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Sekil 5.1: Epoksit ierikli Soya Yagina ait *H NMR Spektrumu.

Sekil 5.2°de verilen Soya Poliol (SP) bilesigine ait oda sicakliginda CDCl3’te

alinan *H NMR spektrumu incelediginde; epoksit icerikli soya yaginda gozlenen 6=
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2.88-3.18 ppm’deki pik ortadan kaybolmustur. Ayrica 6= 3.42 ppm’de ortaya ¢ikan

yeni piklerin -OH protonlarina ait oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.2: Soya Poliole ait *H NMR Spektrumu.

Epoksit icerikli soya yag1 (ESY) ve reaksiyon sonucunda elde edilen soya Poliol
(SP) bilesiklerine ait FT-IR spektrumlari karsilagtirmali olarak Sekil 5.3’te verildi.
FT-IR (ATR, v, cm?) spektrumunda; SP bilesiginde 3460 cm™ gozlenen O-H
titresimlerinine ait olan yayvan pik ESY’de gozlenmemektedir. ESY bilesiginde
epoksi gruplarmin karakteristik titresim frekans1 olan 823 cm™ piki, reaksiyon sonucu
olusan SP bilesiginde gdzlenmemektedir. Bunlarm disinda 2971-2930 cm™ piki
alifatik C-H titresimlerine, 1760 cm™ piki ise SP ve ESY bilesiklerinde trigliserit

yapisindaki karbonil gruplarina aittir.
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Sekil 5.3:ESY ve SP karsilastirmali FT-IR Spektrumu.

ESY ve SP bilesiklerinin GPC kromatogramlari karsilastirilmistir (Sekil 5.4).
Kromatogramlar incelendiginde ESY ve SP {iriinlerinin GPC kromatagramalari {ist
iste gakismaktadir. Bu da epoksi halkalarinin agilmasi sirasinda oligemer olusumu

veya basgka yan polimerizasyon reaksiyonlarinin gergeklesmedigini gostermektedir.
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Sekil 5.4: ESY (mavi) ve SP (kirmizi) bilesiklerinin karsilagtirmali GPC
Kromatagromlari.

5.2. Modifiye Monomerler

5.2.1. Hegzan-3-il(3-izosiyanato-4-metilfenil)karbamat (MM-1)

Sekil 5.5’te verilen Modifiye monomer-1’in (MM-1) oda sicakliginda CDCl3’te
aliman 'H NMR spektrumunda; 6= 6.5-7.1 ppm arasinda gozlemlenen coklu pikler
aromatik protonlara, 6= 2.24 ppm’de gozlenen ¢oklu pik benzen halkasi tizerindeki
metil protanlarina, 6=4.11 ppm’de gozlenen tekli pik iiretan bagindaki protona ve
6=0.93-1.61 ppm araligindaki ¢oklu pikler ise 2-etilhegzanol yapisindan gelen alifatik

protonlara aittir.
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Sekil 5.5: Modifiye Monomer-1’e (MM-1) ait *H NMR Spektrumu.

MM-1 bilesiginin Sekil 5.6’da verilen FT-IR spektrumu incelendiginde 2-
etilnegzanolde gozlemlenen 3120 cm™ dalga boyundaki —~OH piki kaybolmus ve
reaksiyon sonucunda olusan {iretan bagindan kaynaklanan —NH titresimleri
olusmustur. Ayrica reaksiyon sirasinda olusan tiretan bagina ait karbonil piki 1710 cm”
1 de gozlenmektedir. 2250 cm™’de gozlenen karakteristik siddetli pik ise N=C=0

(izosiyanat) grubuna aittir.
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Sekil 5.6:MM-1ve 2-Etilhegzanol karsilastirmali FT-IR spektrumu.

5.2.2. Dodesil (3-izosiyanato-4-metilfenil)karbamat (MM-2)

Sentezlenen Modifiye Monomer-2 (MM-2) bilesiginin FT-IR spektrumu Sekil
5.7°de verilmistir. Bu spektrum incelendiginde lauril alkolde gézlemlenen 3120 cm™
dalga boyundaki —OH piki kaybolmus ve benzer dalga boyunda reaksiyon sonucunda
olusan iiretan bagindan kaynaklanan —NH titresimleri olugsmustur. Ayrica reaksiyon
sirasinda olusan iiretan bagma ait karbonil piki 1710 cm™ dalga boyunda

goriilmektedir. 2250 cm™ dalga boyundaki keskin pik ise N=C=0 grubuna aittir.
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Sekil 5.7: MM-2 ve Lauil Alkol karsilastirmali FT-IR spektrumu.
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5.2.3. Oktadesil (3-izosiyanato-4-metilfenil)karbamat (MM-3)
Sentezlenen Modifiye Monomer-3 (MM-3) bilesiginin FT-IR spektrumu Sekil

5.8’de verilmistir. Bu spektrum incelendiginde stearil alkolde gozlemlenen 3120 cm”
! dalga boyundaki —OH piki kaybolmus ve benzer dalga boyunda reaksiyon sonucunda
olusan tiretan bagindan kaynaklanan —NH titresimleri olusmustur. Ayrica reaksiyon
sirasinda  olusan iiretan bagma ait karbonil piki 1710 cm™ dalga boyunda

goriilmektedir. 2250 cm™ dalga boyundaki keskin pik ise N=C=0 grubuna aittir.
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Sekil 5.8:MM-3 ve Stearil Alkol karsilastirmali FT-IR spektrumu.

5.3. Modifiye Soya Polioller (MSP)

Sentezlenen Modifiye Soya Poliollere ait (MSP-1- MSP-6) FT-IR spektrumlari
Sekil 5.9’da verilmistir. Bu spektrumlar incelendiginde soya poliolde gozlemlenen
3120 cm™? dalga boyundaki —OH piki siddetinin azaldig1 gdzlenmektedir. Ayrica
Modifiye monomerlerde (MM1-MM-3) 2250 cm™ dalga boyunda gozlemlenen
karakteristik izosiyanat piki, Modifiye Soya Poliollerde kaybolmustur. Bu bilgiler
dogrultusunda Modifiye monomerlerdeki fonksiyonel izosiyanat grubu ile Soya

Polioldeki hidroksi gruplarinin reaksiyona girdigi sdylenebilir.
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Sekil 5.9: MSP poliollerine ait FT-IR spektrumu.

5.4. Soya Esash Poliiiretan Dispersiyonlari (SPU)

Sentezlenen Soya Esasli Poliiiretan Dispersiyonlarina ait (SPU) FT-IR
spektrumlart Sekil 5.10 — Sekil 5.11 *de verilmistir. Bu spektrumlar incelendiginde
3200-3400 cm™ araligindaki yayvan pik iire ve iiretan baglarindaki N-H titresimlerine
aittir. 2930-3000 cm* araligindaki pikler alifatik C-H titresimlerine aittir. 1700 cm™
bolgesindeki keskin pik iiretan baglarindaki karbonil grubuna, 1675-1700 cm

frekansindaki pikler ise iire baglarinda bulunan karbonil grubu titresimlerine aittir.
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Sekil 5.10:SPU-1-6 polimerlerine ait FT-IR spektrumlari.
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Sekil 5.11:SPU-6-12 ve PU-1 polimerlerine ait FT-IR spektrumlari.
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6. Soya Poliol Esash Poliiiretan Dispersiyonlarinin
(SPU) Ozellikleri

Sentezlenen Soya poliol esash poliiiretan dispersiyonlarina (SPU) ait fiziksel
ozelliklerin incelenmesi i¢in 8x12 cm boyutlarindaki cam panellere 40 gram polimer
dispersiyonu dokiildii ve oda sicakliginda 72 saat bekletilerek film olusturmasi
saglandi. Daha sonra 50 °C’deki etiivde 12 saat daha bekletilerek yapidaki suyun
tamamen uzaklagtirilmasi saglandi. Bu filmlerden yararlanilarak polimerlerin suemme
oranlar1, uzama ve kopma kuvveti gibi 6zellikleri incelendi.

Bunlarin disinda politiretanlarin hidrofibik karakterini incelemek i¢in Temas
acist degerleri Olgiildii. Temas agisin1 6lgmek icin 6x10 cm boyutlarindaki cam
paneller, bir beher igindeki politliretan dispersiyonuna daldirildi ve 10 sn beklendi.
Sonrasinda 150 °C’deki etiivde 3 dk bekletilen cam paneller oda sicakligina geldikten
sonra temas acis1 cihazinda analiz edildi. Baz1 polimerlere ait Temas Acis1 goriintiileri
Sekil 6.4°te verilmistir. Tablo 6.1’de elde edilen filmlere ait su emme oranlari, uzama,
kopma kuvveti ve temas agist degerleri verilmistir. Sekil 6.1°de ise polimerlere ait

gerilim-gerinim egrileri verilmistir.

Tablo 6.1: Sentezlenen Polimer Filmlerine ait Su Emme, Uzama, Kopma Kuvveti ve
Temas Agis1 Degerleri.

Polimer Su Emme Uzama Kopma Kuvveti Temas Agisi
(%) (%) (N/mm) (°)
SPU-1 13,24 1920 11,56 95,15
SPU-2 12,26 1854 10,17 95,75
SPU-3 12,14 2024 13,21 94,24
SPU-4 13,02 2186 12,24 95,68
SPU-5 9,61 2254 9,65 96,20
SPU-6 10,59 2326 6,57 97,28
SPU-7 9,09 2284 7,84 98,80
SPU-8 9,46 2537 6,12 96,34
SPU-9 7,24 2756 5,42 101,68
SPU-10 8,01 2932 4,42 100,94
SPU-11 7,78 2874 5,36 102,70
SPU-12 8,78 3251 4,69 105,84
PU-1 15,67 1850 12,56 85,04
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Bu degerlerden faydalanarak elde edilen grafikler Sekil 6.2, Sekil 6.3 ve Sekil

6.4'te verilmistir.
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Sekil 6.1: Polimerlerin Gerilim-Gerinim Egrileri.
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Sekil 6.2: Polimerlerin Su Emme Grafigi.
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Politiretan Filmlerin Uzama ve Kopma Kuvvetleri
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Sekil 6.3: Polimerlerin Uzama ve Kopma Kuvveti Grafigi.
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Sekil 6.5: a) PU-1, b) SPU-2 ve ¢) SPU-11 polimer filmlerine ait Temas Agisi.

Poliiiretan filmlerinden alinan Orneklerin termal ozellikleri Diferansiyel
Taramali Kalorimetre (DSC) kullanilarak incelendi. Poliiiretanlara ait DSC egrileri
Sekil 6.6 'da verildi. Sentezlenen polimerlerin camsi gegis sicakliklari incelendiginde
(Tablo 6.2) hepsinin oda sicakliginda elastik bir film yapida oldugu goriilmektedir.
Ortalama fonksiyonelitesi daha yiiksek olan poliollerle sentezlenen poliiiretanlarin
camsi gegis sicakliklarinin biraz daha yiiksek oldugu ve bunun sebebinin artan ¢apraz
baglanma oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica soya poliolleri modifiye etmede kullanilan
modifiye monomerlerde kullanilan yag alkollerindeki karbon sayisinin arttik¢a camsi
gecis sicakligiin azaldig: goriilmektedir. Bunun da uzun hidrokarbon segmentlerinin
polimer zincirleri arasinda serbest hacim yaratmasindan Gtiirii  oldugu

diistiniilmektedir.

Tablo 6.2: Sentezlenen Polimer Filmlerine ait Cams1 Gegis Sicakliklari (Tg).

Polimer Camsi Gegis Sicakhigi (°C)
SPU-1 -43,7
SPU-2 -43,9
SPU-3 -44,2
SPU-4 -45,6
SPU-5 -47,3
SPU-6 -46,5
SPU-7 -45,6
SPU-8 -48,2
SPU-9 -49,5

SPU-10 -49,3

SPU-11 -48,1

SPU-12 -50,3

PU-1 -43,8
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Sekil 6.6: Politiretan Filmlerine ait DSC Egrileri.
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7. SONUCLAR ve TARTISMALAR

Cevresel kaygilar ve petrol kaynaklarinin uzun vadede tlikeneceginin
Ongoriilmesi polimerlerde kullanilan hammaddelerde dogal ve siirdiiriilebilir alternatif
arayisini hizlandirmistir. Kaplama alaninda kullanilan en yaygin polimerlerden olan
poliiiretanlarda da dogal poliollerin kullanilabilirligi arastirilmaktadir.

Bu tez kapsaminda soya yagindan elde edilen poliollerin, poliiiretan
dispersiyonu sentezinde kullanilabilirlik potansiyelleri arastirilmistir. Epoksit igerikli
soya yagindan elde edilen soya polioller, bir yag alkolii ve diizosiyanat reaksiyonu ile
ortaya ¢ikan modifiye monomerler araciligi ile modifiye edildi. Son olarak modifiye
edilmis polioller kullanilarak poliiiretan dispersiyonlar1 sentezlendi. Sentezlenen
polimerlerin karsilastirilmasi1 amaci ile %100 poliester poliol kullanilan bir politiretan
dispersiyonu da sentezlendi.

Modifiye monomer sentezinde kullanilan yag asidinin karbon uzunlugu, soya
poliol fonksiyonalitesi ve mol orani gibi parametrelerin poliiiretanlarin hidrofobikligi
tizerindeki etkisini incelemek igin bir dizi polimer sentezlendi. Yapilan testlerde soya
yagi ile modifiye edilmis poliiiretanlarin genel olarak geleneksel poliester poliol esasl
iirline gore su emme degerlerinin daha diisiik ve temas acisinin daha yiiksek oldugu
gorildi.

Boylece dogal soya yagindan elde edilmis polioller kullanilarak mevcut
politiretan dispersiyonlarmin hidrofobik o6zelliklerinin arttirilabilecegi gozlendi.
Ayrica soya esasl poliliretanlarin mekanik ve termal 6zellikler agisindan geleneksel
poliester poliol esas1 poliliretanlardan belirgin bir farkliligi olmadigi goriildii.

Bu tez kapsaminda elde edilen veriler 151g81nda kullanilan soya polioliin kullanim
oraninin arttirilmasi ve bdylece “%100 dogal” olarak nitelendirilebilecek bir polimer
elde etmek bir sonraki amag olacaktir. Ayrica sentezlenen polimerlerin su iticilik
ozelliginin 6nemli oldugu deri ve tekstil gibi ylizeylerde uygulama sonuglarinin

incelenmesine ihtiyag oldugu diisiiniilmektedir.
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