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SIMGE VE KISALTMA LiSTESI

Simgeler Aciklama

T: sicaklik

Tg: Cam gegis sicakligi

°C: Santigrat derece

MPa = 1.000.000 Pa (paskal), metrik sistemin basing birimidir
ml: Milliliter

m: Metre

mm: Milimetre

MPa: MegaPaskal

kg: Kilogram

g: gram

rpm: Dakikadaki Devir Sayis1

g/mol: Bilesigin bir numunesinin kiitlesinin, o numunedeki madde miktarina bolimii.

Kisaltmalar Aciklama

TDI: izosiyanatlar toluen diizosiyanat

MDI: Difenilmetan diizosiyanat

HDI: Hekzametilen diizosiyanat

PMDI: polimerik Difenil metilen diizosiyanat
NDI: Naftalin 1,5 diizosiyanatin kimyasal yapisi
—N=C=0: Poliiiretan ve izosiyanat gruplar
—OH: polihidroksil

R1,R2: izosiyanati grubu

Nn: poliiiretanlarin yapisi

PU: poliiiretanlar

CO: Hint yag1

LOe: Alkoksi radikali

viii



OZET

Poliol Bileseni Atik Kizartma Yagindan Elde Edilen Poliiiretanlarin Cam Elyaf
Kompozitlerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

YUKSEK LiSANS TEZi

Muhammed HALIFEOGLU

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Miihendislik Bilimleri Anabilim Dali

Damsman : Do¢c. Dr. GOKHAN CAYLI
I1. Damisman : Unvan Ad SOYAD

Stirdiiriilebilir bir kalkinma i¢in hem ¢evreyi koruyacak hem ekonomik olacak hem de
toplumsal bir fayda saglayacak bir yontem veya malzeme gelistirilmesi olduk¢a 6nemlidir. Bu
maksatla karbon ayak izi diisiik ve miimkiinse basit islemlerle tretilebilecek ve ekonomik

olarak da degerli tirtinlere doniisebilecek hammaddeler arayis1 devam etmektedir.

Bu ozellikler goz 6niinde bulunduruldugunda bitkisel yaglar 6zellikle de atik yaglar oldukca
onemli bir yenilenebilir kaynak olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu ¢aligmada agirlikli olarak atik
yaglardan elde edilen poliol kullanilarak poliiiretan elde edilmesi ve bu poliiiretanin cam elyaf

takviyeli kompozitlerinin {iretimi amag¢lanmistir.

Bu maksatla atik bitkisel yaglarin asit ve iyot sayilar1 kontrol edilerek (Asit sayis1 1 olacak

sekilde ve iyot sayist 90 ve iizeri olacak sekilde) bulunan bitkisel yaglar bu calismada

iX



kullanilmislardir. Bu yaglar daha sonra hidrojen peroksit ve formik asit kompleksi ile

epokside edilmis akabinde ise bu epoksi bilesigi asetik asitle agilarak poliol sentezlenmistir.

Elde edilen polioliin ve PMDI izosiyanatinin etkime degerlikleri incelendiginde 100 birimlik
karisimda 70 birim poliolden 30 birim ise izosiyanattan elde edilmektedir. Bu yoniiyle elde

edilen politiretanin dogal kismi1 en az % 70 olmaktadir.

Bu bilesim oranindaki poliol ve izosiyanattan olusan karigim agirligi 200 g/m2 ve 300 g/m?
olan cam elyaf oOrgiisii ile karistirilarak kompozitler elde edilmislerdir. Elde edilen
kompozitlerin ¢ekme germe testleri, poliiiretan bilesiminin ise FTIR ve TGA ile ¢esitli

ozelliklerine bakilmigtir.

Calisma sonunda endiistriyel polimerlerin kullanilabildigi alanlarda yiiksek oranda
yenilenebilir kaynaklardan elde edilen dogal bir icerige sahip olan kompozitlerin iiretimi ve
karakterizasyonu yapilmis olacaktir. Bu calismayla birlikte endiistriyel katma degeri yiiksek

tirtinlerin elde edilecegi bir malzeme elde etme imkaninin yiliksek olacagina inancimiz tamdir.

Ocak 2022, 44 sayfa.

Anahtar  kelimeler:  Poliiiretan, attk yag, cam elyaf, kompozit malzeme



SUMMARY

Synthesis and Characterization of Glass Fiber Composites of Polyurethanes
Obtained from Polyol Component Waste Frying Oil

M.Sc. THESIS

Muhammed HALIFEOGLU

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies

Department of Engineering Sciences

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. GOKHAN CAYLI
Co-Supervisor : Academic Title Name SURNAME

For a sustainable development, it is very important to develop a method or material that will
protect the environment, be economical and provide social benefit. For this purpose, the
search continues for raw materials with a low carbon footprint, which can be produced with

simple processes if possible, and which can turn into economically valuable products.

Considering these features, vegetable oils, especially waste oils, emerge as a very important
renewable resource. In this study, it is aimed to obtain polyurethane by using polyol obtained

mainly from waste oils and to produce glass fiber reinforced composites in this polyurethane.

Xi



For this purpose, vegetable oils obtained by controlling the acid and iodine numbers of waste
vegetable oils (acid number of 1 and iodine number of 90 and above) were used in this study.
These oils were then epoxidized with hydrogen peroxide and formic acid complex, and then

this epoxy compound was opened with acetic acid and polyol was synthesized.

When the effectiveness values of the obtained polyol and PMDI isocyanate are examined, 70
units of polyol and 30 units of isocyanate are obtained from 100 units of mixture. In this

respect, the natural part of the polyurethane obtained is at least 70%.

Composites were obtained by mixing the mixture consisting of polyol and isocyanate in this
composition ratio with a glass fiber mesh with a weight of 200 g/m? and 300 g/m®. The tensile
tensile tests of the obtained composites and the various properties of the polyurethane

composition with FTIR and TGA techniques were examined.

At the end of the study, the production and characterization of composites with a natural
content obtained from highly renewable resources will be made in areas where industrial
polymers can be used. We firmly believe that with this study, it will be possible to obtain a

material from which products with high industrial added value will be obtained.
January 2022, 44 pages.

Keywords: Polyurethane, = waste oil, glass fiber, composite  material
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1. GIRIS
1.1. POLIMERLER

Polimerler, kendilerinden alt birimde olan birimlerin yani monomerlerin birbirine
baglanmasiyla meydana gelen biiyiik molekiillerdir. Polimerler ¢ogunlukla yiiksek dereceli
kaynama ve erime noktasina sahiptirler. Polimerler cok sayida monomer biriminden meydana
geldigi igin yiiksek molekiiler kiitlelere sahip olma egilimindedirler. Polimer kelimesi
Yunanca poli ve mer kelimlerinden olusmaktadir. Poli- ¢ok anlamina gelirken, -mer ise parga
anlamina gelmektedir. Polimer kelimesini 1833 yilinda Isvecli kimyager Jons Jacob Berzelius
(1779-1848) kullanmistir. Ama 0 yillarda simdiki modern tanimindan daha farkli bir anlam
tasimaktaydi. 1920'de Alman organik kimyager Hermann Staudinger (1881-1965) modern
anlayigin tanimini olan polimerlerin makromolekiillerden olustugunu ileri siirmistiir. (Kara,

2019)

Polimerleri farkli sekillerde siniflandirmak miimkiindiir:

» Kimyasal bilesimine gore polimerler: Organik, inorganik

* Yapilarina gore polimerler: Homopolimer, Kopolimer, Terpolimer
= isleme esasina gore polimerler: Termoplastikler, Termosetler

» Kullanim alanina gore polimerler: Plastikler, Fiberler, Kaplamalar

» Fiziksel yapilarina gore polimerler: Amorf, Kristalin, Yar1 kristalin

1.2. POLIMER CESITLERI

Polimer cgesitleri termoplastik polimer, termoset polimer ve elastomer polimer olmak {izere 3
temel siniftan olusur. Bu siniflar arasindaki ayrim iyi uygulanan 1s1 altinda davraniglari ile

tanimlanir.

= Termoplastik polimerler, kristal ya da amorf formda olabilirler. Nisbi olarak daha
stinek bir davranis halindedirler, ama genellikle diisiik direnise sahiptirler.

= [siyla sertlesen polimerler amorfdur ve ¢gogunlukla gii¢liidiir, ama kirilgan olabilirler.



= Elastomerler ise ¢cogu zaman sekilsiz bir formdadir ve Tg’ nin tistiinde kullanilirlar.
Sekil olarak kalici bir hasar s6z konusu olmadan biiyiik miktarlarda elastik olarak

deforme olma o6zelligindedirler.
1.3. TERMOPLASTIKLER

Termoplastikler kristal ya da amorf formlarinda olabilirler. Uzun zincirli dogrusal baglanmis
molekiillere sahiptirler. Bu molekiiller ikincil Van Der Waals kuvvetleri (ikincil baglar) ile
birbirlerine baglanirlar. Yiiksek 1s1, molekiiler zincirlerin uyarilmasini saglar ve bu baglanma
kuvvetini etkiler. Molekiiler zincirler birbirlerinin tizerinde hareket eder ve bu sayede viskoz
bir siv1 olusturur. Boylelikle Van Der Waals baglarinin eridigini sdylemek miimkiindiir. Bu
ikincil baglarin erime sicakliginin, Cam gegis (Tg) sicakligi oldugu 6ngoriilebilir. Polimerin
sogutulmas1 durumunda sekonder baglar gii¢lenir ve molekiil zincirleri kisitli bir hale gelir.
Bu durum, termoplastiklerin kolay bir sekilde geri doniisiimiinii saglamak igin tekrar tekrar

eritilebilecegini gosterir.

O'OOQ_OOOOQ_OOOO0.0000

oooo0o00000000000G00 YanDer
. i = = = Waals forces
Linear bond|n9000000 006000000000

Sekil 1.1.: Termoplastik yapisi

1.4. TERMOSETLER

Plastiklerin uzun zincirli molekiilleri, amorf bag ile ¢apraz ag iginde yer alir. Dolayisiyla bu
uzun molekiil zincirlerinin birbirlerine kovalent baglarla bagli oldugunu soyleyebiliriz.
Capraz baglarin olusumuna kiir denilir. Capraz baglamada, termoset plastik eritimi yapilamaz,
¢linkii molekiil zincirleri tam olarak yerlerine yerlesir, plastik eritimi yerine Tg’nin iizerinde
bir sicaklikla isitilmasi pargalanmasini saglayacaktir. Termoset polimerlerinin sadece amorf
halde oldugunu belirtmeliyiz. Bunun gostergesi ¢apraz baglanmanin molekiiler diizenlemeyi,

diizenlenmis kristal bir yapiyla inhibe etmesidir.



Sekil 1.2.: Termoset

1.5. ELASTOMERLER

Elastomerlerin baglanma yapisi uzun molekiiler zincirlerin bazen g¢apraz baglanarak amorf
dogrusal baglanma seklini olusturmasiyla olusur. Oda sicakligi, molekiiler zincirlerin ikincil
Van Der Waals baglarini uyarma diizeyini ¢ogunlukla asar. Ama elastomerin yapisinda
bulunan c¢apraz baglar, deforme olduktan sonra elastomerin orijinal haline geri

dondiiriilmesini saglar.

Sekil 1.3.: Elastemer. (Demir, 2018)

1.6. POLIMERLERIN GENEL OZELLIKLERI

Her polimerin kendine has ozellikleri oldugunu sdyleyebiliriz. Genel olarak polimerlerin

Ozelliklerini incelersek, sunlar1 sdyleyebiliriz:

* Kimyasallara karsi olduk¢a direncli yapida olabilir: Ornek olarak evlerimizde
bulunan plastik ambalaja sahip temizlik trtinlerini diisiiniirsek, bu kimyasallarin cilt
veya g0z ile temasi olmasi halinde ya da yutuldugunda olusabilecek riskleri bu
ambalajlarin  iizerinde okumussunuzdur. Bu da, bu kimyasallar1 ihtiva eden
termosetlerin son derece dayanikli oldugunu gostermektedir.

= Hem elektriksel hem de termal yalitkanhk saglar: Ornek olarak yine evlerimizi

diistintirsek polimer malzemelerle yapilmis ya da kaplanmis bir¢ok iiriin oldugunu



gortiriiz; cihazlar, cihaz kablolar1 ve elektrik prizleri gibi. Yine polimerik malzemeyle
yapilmis buzdolabi ve derin dondurucunun kopiik kismi, tencere, tava ve cezve
kulplarinin yalitkan malzemelerle yapilmis oldugunu goriiriiz. Kayakgilarin giydigi
termal i¢ kiyafetler ve bazi kiglik kiyafetlerin icerigindeki elyaf dolgunun da bunlara
ornek oldugunu sdyleyebiliriz.

Polimerler agirhk acisindan ve diren¢ giiciine oranla genel olarak ¢ok hafiftir:
Ornek olarak kevlari diisiinebiliriz. Kevlar uzay istasyonlarinda, oyuncaklarda ve hatta
kiilotlu g¢oraplarda yer alan narin naylon elyafta ve kursun gegirmez yeleklerde
kullanilir. Bu 6rneklerde kullanilan tiim plastikler aliminyum, bakir, tas, beton gibi
maddelerin yogunluguna oranla oldukga hafif malzemelerden olusmaktadir.

Cesitli sekillerde islenmeleri miimkiindiir: Farkli yontemler kullanilarak polimerler
ameliyat ipliginden araglarin yiik kismini olusturan boliimiine kadar c¢esitli sekillere
doniistiiriilebilirler.

Polimerler simirsiz ozelliklere ve ¢esitli renk alternatiflerine sahip malzemeler
olarak goriilebilir.

Diger malzemelerden alternatifsiz iiriinler olusturmak amaciyla kullanilabilir:
Polimerler siv1 gegirmezdirler ve seffaf bir yapilar: vardir. Sahip olduklart bu 6zellik

sayesinde birgok alanda alternatifsiz olarak kullanilirlar



1.7.1. CAMSI GECIS SICAKLIGI

Polimer zincirinin verilen 1siy1 absorblayarak harekete gectigi sicakliktir. Camsi gecis
sicakligr altindaki sicaklikta polimer sert ve kirilgan, iizerindeki sicaklikta ise biikiilebilir

yapidadir.

Erime Sicakhgi

C~avl'ﬁs-| Gééis
Sicakhig

Ist Akisi (mW) - Egzo Yukan

{
I,

Sicaklik (°C)

Sekil 1.4.: Sicakhik-Is1 AKisi
1.7.2. CEKME DAYANIMI

Malzemenin her iki ucundan ¢ekme gerilmeleri ile ¢ekildiginde, kalici sekil degisiminin
basladig1 noktadaki ¢cekme gerilmesi o malzemenin ¢ekme dayanimidir. Cekme deneyi ile

tespit edilir.

Cekme Mukavemeti

Kopma

| _ _ _Z_0.2% Ofset Akma Noktasi ) V ’

’.’Akma Mukavemeti

Gerilim (MPa)

Egim = Young Modiiliisii

% Uzama

] Gerinim (%)
0.2%




Sekil 1.5.: Cekme Mukavemeti

1.7.3. EGILME DAYANIMI

Malzemenin ana yapisini koruyabildigi yiikii bulmak i¢in kullanilirdir. Genelde sekildeki gibi
bir diizenek yardimiyla 3 noktadan basma islemi yapilarak manuel veya otomatik olarak

Ol¢tim yapilir.

‘ mesnet arahigi l

Sekil 1.6. Egilme Dayanim

1.7.4. Darbe Dayanim

Darbe direncinin, cisme darbe yede yiik seklinde etki eden kuvvetlere karsi cisimde beliren
degisimlerdir. Bu 6zellikle polimerin dayanikliligi olabilir. Darbe direncinin, bir polimerin ani
yikler altinda kalici deformasyona girmeme oOzelligine baglhidir. Yiikleme hizi darbeye
esdeger olmak kaydiyla, gerilme-uzama egrisi altinda kalan alan darbe direncinin bir

Olciisiidiir.

1.7.5. Sertlik

Sertlik, genel manasiyla malzemenin deformasyona tepki olarak gosterdigi direnc seklinde
tanimlanir. Kendisi dogrudan bir biyiiklik degildir. Ancak yiiksek dayanimdaki bir

malzemenin, daha diisiik dayanimdaki bir malzeme {izerine yaptig1 deformasyon iizerinden



hesaplanir. Deformasyonun kii¢iikliigii ile malzemenin sertligi ters orantili bir sekilde

degerlendirilir. (admin, 2019)
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Sekil 1.7.: Sertlik dl¢iimiinde kullanilan metotlar
1.8. POLIURETANLAR

Ticari olarak kullanilan poliiiretanlar, polimer smifinin en énemlilerindendir. ilk defa 1937
yilinda tiretilmistir. Poliiiretan, izosiyanat gruplarinin (-N=C=0), polihidroksil gruplariyla
(—OH) gerceklestirmis oldugu iiriinlerine verilen isimdir. Bu reaksiyonun gergeklestigi
esnada, hidroksil grubuna dahil olan hidrojen atomlari, izosiyanat grubuna dahil olan azot
atomlarma aktarilir. Dolayisiyla yalnizca karbon atomlarinda degil, oksijen ve azot
atomlarinda da poliiiretan zinciri olusmus olur. Politiretanlarin, {ireten grubunun
(-NH—CO—-0O—) disinda ester, amid, eter, lire gibi cesitli fonksiyonel gruplar1 da igerdigi
kimyasal agidan bakildiginda gozlemlenebilmektedir. (Howard, 2002, Feldman and Barbalata,
1996)

Sekil 1.8.1°de goriilen lineer zincirli yapi, poliliretanlarin en basit yapisidir. Bu yapida
goriilen “n” ifadesi tekrar eden grup sayisini, R1 ve, R2 ifadesi ise izosiyanat: grubundan

yapiya katilan hidrokarbon grubunu temsil edermektir. (Howard, 2002)

0 7

€R~0—C—NH-R;-NH—C-O ¥y,



Sekil 1.8.1.: Lineer poliiiretan yapisi.(Howard, 2002)

Poliiiretanlarin sentezlenmesi adim biiylimeli polimerizasyon proseslerle saglanir. Bu proseste
reaksiyon ilerledikge polimerin zincir uzunlugu aramaktadir. Lineer yahut termoplastik
poliliretanlarda goriildiigii gibi, poliiiretan zincirleri de hafif¢e dalli olabilmektedir. Bununla
beraber, capraz bagli agsi yapida olup termoset liriin olusturma egiliminde olabilirler.

(Feldman and Barbalata, 1996)

Politiretanlar, parcali yapidadirlar. Birbiriyle i¢ ice girmis sert ve yumusak bdliimlerden
olusurlar. Sekil 1.8.2’de goriildiigli ilizere, polieter yahut poliester gibi polioller yumusak
boliimii olustururken, zincir uzatici ve izosiyanat sert boliimii olusturur. Sert boliimiin camsi
gecis sicakligl, yumusak boliimiinkine gore daha yiiksektir. Ayrica yumusak boliimiin camsi
gecis sicakligi, yapiya esneklik gibi bir nitelik kazandirir. Son iiriniin mekanik nitelikleri, bu
iki bahsi gecen yapisal bilesenin oraniyla baglantili olarak degismektedir. (Tsai et al., 1998,
Yilgor and Yilgor, 1999)

*w 1k

S v Hidrojen
Eaglan

Sert Kisin Tumugak Kism

Sekil 1.8.2.: Poliiiretamin parcal yapisi. (2005)

Capraz baglanma miktari, poliiiretanlarin mekanik ve yapisal niteliklerini etkileyen diger
onemli parametredir. Capraz baglanma oraninin artmasina bagli olarak kuvvet karsisinda
ortaya ¢ikan direngte artma ve malzemenin uzama Olgilisiinde de azalma ortaya c¢ikar. Bu
sebeple son iiriinde talep edilen nitelikleri elde etmek icin yumusak ve sert boliimiin orani ve
capraz baglanma miktar1 miinasip bir sekilde secilmelidir. Mesela son derece esnek ve
yumusak poliiiretan fiberlerin iiretimi i¢in yumusak ve sert boliim orani, dayanikli ve sert
poliliretanlarin {iretimi i¢in bu orana ek olarak ikonik yahut kovalan baglanma yoluyla
yapilabilen capraz baglanma miktari, esnek ve yumusak poliliretanlarin iiretimini igin ise
secici ¢apraz baglanma miktarinin belirlenmesi gerekir. (Zlatani¢ et al., 2004, Tsai et al.,

1998, Ulubayram and Hasirci, 1992, Sriram et al., 2005, Dwan'lsa et al., 2003)



Poliiiretanlarin 1s1 direnci, miikkemmel mekanik nitelikleri karsisinda son derece zayiftir. 80-
90°C’ye kadar talep edilen mekanik 6zellikleri muhafaza edebilmektedir. 250°C’nin iizerinde
termal bozunum baglamaktadir. Poliliretanlarin yapisinda ¢apraz baglanma miktar1 ile
malzemenin sicaklik dayaniklilig1 dogru orantili bir sekilde artmaktadir. Bununla beraber, ana
zincire i1mid tarzinda heterosiklik gruplarin eklenmesi ile poliliretanlarin sicaklik
dayanikliliklarinin artirilmasi miimkiindiir. Bu sekilde imid, yiiksek sicakliga dayanikliligiyla
poliiiretanlara daha iyi termal nitelikler eklemis olur. (Sriram et al., 2005, Senthilkumar et al.,

2005)

Politliretanlarin iiretimi i¢in ii¢ grupta inceleyebilecegimiz hammaddeler sunlardir; polioller,
izosiyanatlar ve zincir uzaticilar. Elastomerler, kaplayicilar ve kopiik benzeri 6zel iirlinler
tiretiminde sisirme ajani, su, katalizor, ¢oziicli ve yapi1 diizenleyici gibi tamamlayict maddeler
kullanilir. Malzeme ozellikleri genis spektrumda ham madde secimi, iiretim yoOnteminin
secimi ve formiilasyon ile elde edilir. Bu sekilde son iiriiniin ¢esitliligi de elde edilmis olur.

(Feldman and Barbalata, 1996, Ulubayram and Hasirci, 1992)
1.9. HAMMADDELER
1.9.1. izosiyanatlar

[zosiyanatlar poliollerle reaksiyona girerek poliiiretan olustururlar. Endiistriyel iiretimde ilk
olarak nitro bilesikleri sentezlenir daha sonra ise bu nitro bilesikleri indirgenerek amin
tiirevlerine doniisiir. Daha sonra bu maddelerin tiyonil kloriir ile reaksiyona girmesi sonucu
elde edilirler. Diger izosiyanat sentez metodlar1 laboratuvar dlgeklidir. Kullanimi en yaygin
izosiyanatlar toluen diizosiyanat (TDI), difenilmetan diizosiyanat (MDI), hekzametilen
diizosiyanat (HDI) ve izoforon diizosiyanattir. TDI’1n yapisi, Sekil 1.9.1°te gosterilmistir. Bu

madde toluen 2,4 ve 2,6 diizosiyanat izomerlerinin karisimidir.

CH,
OCN NCO OCN NCO

3

Toluen 2.4 diizosiyanat Toluen 2,6 diizosiyanat
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Sekil 1.9.1.: TDI izomer karisimlarinin kimyasal yapisi.

(Feldman and Barbalata, 1996)

Oda sicakliginda sivi halde olan ve poliliretan elastomerler, kopiikler ve yapistiricilarin
tiretiminde kullanilan TDI karigimlarinin erime noktasi 5-15°C sicaklik araliginda degismekte
olup saf 2,4 TDInin erime noktasinin 22°C oldugu bilinmemektedir. Oda sicakliginda ve
katalizor yoklugunda 4 izonasyon grubunun reaktivitesi 2 ve 6 pozisyon gruplarininkinden
fazladir. Karigimlart olduk¢a zehirli malzemeler oldugundan kullaniminda gilivenlik

onlemlerine son derece dikkat edilmelidir.

Difenilmetilen diizosiyanat (MDI) iiretilme sekline gore saf diizosiyanat (MDI) halini ya da
polimerik (PMDI) veya modifiye halini igeren formlardan biri halinde bulunabilir Sekil

1.9.2’te bu molekiillerin yapilart gosterilmistir.

CH,
B NCO
OCN NCO CH’4©/ '
jewel
CH

Difenilmetilen diizosiyanat Polimerik difenil metilen dizosiyanat(PMDI)

Sekil 1.9.2.: Difenilmetilen diizosiyanatin ve polimerik formunun

kimyasal yapisi. (Feldman and Barbalata, 1996)

Saf MDI 37-38°C civarinda eriyen bir maddedir. Polimerik formu ise %55 oraninda
diizosiyanatlar halinde 4,4 ve 2,4 izomerlerini, %25 oraninda triizosiyanat tiirevlerini ve %20
yiiksek poliizosiyanat tlirevlerini igerir. Uguculugu yiiksek bir sivi olan hekzemetilen

diizosiyanatin yapist ise Sekil 1.9.4’te gortldiigi sekildedir.
O=C=N-(CH2)s—N=C=0

Sekil 1.9.3.: Hekzametilen diizosiyanatin kimyasal yapisi
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Doymus alifatik zinciri nedeniyle 1518a kars1 dayanikli sararmayan poliliretanlarin iiretimi ve
sentezinde HDI ve tiirevleri tercih edilir. Isiga kars1 kararlilig1 nedeniyle alifatik izosiyanatlar

kaplama malzemeleri iiretiminde kullanilirlar.

128°C’da eriyen bir kat1 olan Naftalin, 1,5 diizosiyanat (NDI)’in ilk {iretimi Almanya’da
gerceklesmistir. (Feldman and Barbalata, 1996)

NCO

NCO

Sekil 1.9.4.: Naftalin 1,5 diizosiyanatin kimyasal yapisi. (Feldman and
Barbalata, 1996)

1.9.2. Polioller

Yapisinda en az iki —OH grubu bulunduran molekiillerdir. Poliiiretan iiretiminde kullanilan
diger ana bilesenlerden biri olarak kullanilmaktadir. Poliliretanlarin disinda bagka endiistriyel

polimerlerin sentezinde de polioller kullanilmaktadir.

Poliliretan sentezinde kullanilan yapilar 250-8000 g/mol civarinda mol agirliklari olan
oligomerik triinlerdir. Aktif grup sayisi 2-8 civarinda olabilir. Poliiiretanlarin 6zelliklerini
belirleyen en 6nemli etkenlerden biride poliollerin yapisidir. Poliol yapisi ayarlanarak degisik

mekanik 6zelliklere sahip politiretanlar sentezlenebilir.

Poliiiretan tiretimin kullanilan baglica hidroksi komponenetleri homo- veya kopolieterler,
homo- veya kopoliesterler, poliester-polieterler veya poliizobutilen poliolleri olabilir. Son
iriiniin uygulama alanina gore poliol se¢ilmesi son derece dnemlidir. Mesela termal agidan
kararlt ve hidrolizasyona direngli olan poliiiretanlar liretmek i¢in polieter polioller, solvent
dayanimi iyi olan poliiiretanlar iiretmek i¢in ise poliester polioller kullanilmalidir. Su an i¢in
endiistriyel skalada bakildiginda poliuretan iiretiminde biiylik oranda lineer veya dallanmig

ana zincire sahip polieter poliler kullanilmaktadr.
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Poliester polioller poliiiretan iiretiminde kullanilan ilk kompleks polioldir. Bu smif
molekiillerin molekiil agirliklar1 2000-4000 araliginda degismektedir. Molekiil agirliklarinin
uygun aralikta olmasi sayesinde hidrojen bagi olusturabilirler bunun diginda viskozite ve

erime sicakliklari kullanildiklart uygulamalara uygundur (Feldman and Barbalata, 1996)

1.9.3. Zincir Uzaticilar

Zincir uzatict maddeler adlarindan da anlasilacagi iizere belli zincir uzunlugunda olup
poliliretan yapiya katildiklarinda ana zincir uzunlugunu arttirarak son trliniin niteliklerinin
belirlenmesinde 6nemli rol oynarlar. Alifatik yahut aromatik diaminler ve alifatik yahut
aromatik hidroksil bilesikleri, zincir uzatict pozisyonunda kullanilabilir. (Feldman and

Barbalata, 1996, Ulubayram and Hasirci, 1992, Baumgartner et al., 1997)

Zincir uzatici se¢imi bazi durumlara bagh olarak degisiklik gosterebilmektedir. Ornegin
kullanilan poliol ve izosiyanat, talep edilen son iirlinlin mekanik nitelikleri ve maliyeti bu
degisimde rol oynayabilir. Izosiyanat gruplarina kars: aromatik diaminler oldukga reaktiftir.
Daha az reaktif olanlar ise hidroksil son gruplu zincir uzaticilardir. Pratikte kullanilamayacak

derecede ¢ok reaktif uzaticilar ise alifatik zincir uzaticilardir. (Feldman and Barbalata, 1996)

Son iriiniin sertlestirilmesinde kullanilabilecek bir malzeme olan daimin esasli zincir
uzaticilar aromatik halka igcermelerinin yaninda izosiyanatlarla olan reaksiyonlari sonucu
iclerinde polar iire gruplart da bulundururlar ve bu sayede son lriine yiiksek mekanik
mukavemet kazandirir. Aromatik gruplara sahip —OH gruplu uzaticilarda benzer etkiye
sahiptirler. Diger taraftan alifatik ve kisa zincirli olan glikol esasli zincir uzaticilar ise orta ve
yumusak mukavemetli iriinlerin elde edilmesini saglarlar. (Feldman and Barbalata, 1996,
Ulubayram and Hasirci, 1992, Sriram et al., 2005)

1.10. BiYO ESASLI POLIiOLLER

Bitkisel yag bazli polioller, tipik olarak diizosiyanatlarin ve en az iki hidroksil grubu igeren
poliollerin poliadisyonuyla hazirlanan poliiiretanlar1  (PU'lar) sentezlemek icin yesil

monomerler i¢in umut verici adaylar olarak kabul edildiginden, diinya ¢capinda énemli bir ilgi
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gormektedir. Petrokimya kaynaklarmin somiiriilmesi, ¢evre kirliligi, stirdiiriilemez tiikenme
ve artan petrol fiyatlar1 ile ilgili endiseleri giderek daha fazla tetikliyor; bu nedenle, yakin
gelecekte PU tiretiminde petrol bazli poliollerin yerini alabilecek biyo bazli poliollere yonelik
artan bir talep var. Son zamanlarda Huntsman, BASF, Cargill, Atofina ve Oleon gibi
endiistriyel sirketler, su anda piyasada bulunan 20'den fazla tiirde bitkisel yag bazli polyester

poliol gelistirmistir.

Bitkisel yaglar, genellikle 12 ila 22 karbon atomu ve 0 ila 3 karbon-karbon ¢ift bagi igceren
yag asidi trigliseritleridir. Hint yagi (CO) disinda c¢ogu trigliserit yagi, PU sentezi igin
poliollerde gerekli olan hidroksil gruplarini igermez. Bununla birlikte, bitkisel yaglarda
bulunan reaktif kimyasal bolgeler, trigliserit molekiiliine hidroksil gruplarinin katilmasi i¢in

cesitli yollar sunar.

Bitkisel yagdaki yapiya ve reaktif bolgelere bagli olarak, pahali olmayan, kolayca temin
edilebilen dogal bir hammaddeyi degerli bir monomere doniistiirmek icin 6zel yontemler
gelistirilmistir. Karbon-karbon ¢ift baglarinin epoksidasyonu, ardindan aminler, karboksilik
asitler/halojenli asitler veya alkollerle halka agilmasi, son yillarda PU'lar i¢in ticari bitkisel
bazli poliollerin hazirlanmasi i¢in genis capta arastirilmistir. Bitkisel yagin ozonidlere
ozonolizi, ardindan aldehide ve son olarak alkole indirgenmesi, izosiyanatlara kars1 ikincil
hidroksil gruplarindan c¢ok daha reaktif olan birincil hidroksil gruplari igeren polioller
olusturur. Ek olarak, bu yontem kullanilarak hazirlanan poliollerin hidroksil gruplari,
makromolekiiler agdaki tiim alifatik zincirleri sert PU'larla sonuglanan yag asidi zincirlerinin

sonunda yer alir. (Zhang et al., 2014)

1.11. EPOKSI YAGLAR

Epoksitler, oldukca reaktif olduklar1 ve geleneksel yontemlerle analiz edilmesi zor olduklari
icin oksidasyon mekanizmalarinda Onemli bilesiklerdir. Ayrica, tim lipid oksidasyon
mekanizmas1 epoksi yag asitlerinin olusumuna yol ag¢tig1 i¢in oksidasyonda ana role sahip

olduklar diisiiniilmektedir (Schaich et al., 2012).

Epoksit halkalarinin olusumu ya ¢ift bagin bulundugu yerde (1. yol) ya da yakininda (2. yol)

meydana gelir. Birinci yolda, izole edilmis veya konjuge olmayan bir ¢ift baga bir peroksil
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radikali eklenir ve bir alkoksi radikalinin (LO¢) ortadan kaldirilmasiyla epoksit olusumu

gergeklesir (Sekil 2.4).

Ikinci yolda, bir ¢ift baga 1,2-eklenmesiyle bir epoksialik radikalin olusumu meydana gelir ve
bu daha sonra bir epoksi radikalinin siklizasyonu ile sonuglanir (Schaich, 2005). Epoksi-
hidroperoksitin ¢ift bag boliinmesi ile oksitlenmis metil linoleattan olusan epoksitlerden biri

de trans-2,3-epoksioktanoik asittir (Frankel, 2005).

Alkoksi radikallerinin siklizasyonu, linoleatin hidroperoksitlerinden epoksi alilik hidroksi
olusumundan da sorumludur. Linoleat hidroperoksitlerden epoksi alilik hidroksi, epoksi alilik
hidroperoksi ve epoksi alilik keto oleatin olusumu Sekil 2.5'te gosterilmektedir. Oksitlenmis
linoleik asitten 11-hidroksi-12,13-epoksi-9-oleat ve 9-hidroksi-12,13 epoksi-10-oleat
izomerleri ornek olarak verilebilir. Epoksi olusumundan sorumlu diger bilesikler, karsilik
gelen bilesiklerden 9,10-epoksi stearat, 9,10-epoksi ester, 10,11-epoksi esterin olusturuldugu
oleat ve linolenattir (Frankel,2005).(Demirci, 2016)

OOoL
LOO- + R4—CH,CH=CH—R, —®» R{—CH,CH—CH—R,

¢02

Lo(epoxy)0O*  <&— R—HE-CH—CH—R, + L{O°

Sekil 1.11.1.: Lipid oksidasyonu sirasinda epoksit halkasi
olusumu (Schaich, 2005).
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Sekil 1.11.2.: Linoleat hidroperoksitten epoksi alilik hidroksi,
epoksi alilik hidroperoksit ve epoksi alilik keto oleat olusumu

(Frankel, 2005).

1.12. KOMPOZIT MALZEMELER

Kompozit, iki ya da daha fazla fazin yahut bilesenin toplanmasiyla olusan ve bilesenlerden
daha fakli nitelikler gdsteren malzemelerdir. Kompozitler, ayr1 bir ara yiizle ayrilmus,
mikroskobik 6lgekte iki kimyasal olarak farkli fazlara sahiptir. Matris, siirekli yahut cogu
zaman ¢ok biiyiik miktarda bulunan bilesene verilen isimdir. Bir kompozit, metalik, polimerik
ya da seramik bir matrikse sahip olabilmektedir. Ikincil bilesen, matriksin mekanik ve termal
ozelliklerini kuvvetlendiren takviye fazi ya da ikincil faz olarak isimlendirilir. Bazen istisnalar
olsa da, ¢cogu zaman takviye matrise gore daha giiclii ve daha serttir. Kirilgan polimer
matrisinde kauguga benzer takviye ya da slinek metal takviye, seramik matrisinde misal
olarak verilebilir. Takviye etkinliginin belirlenmesinde takviye evresinin geometrisi, ana
degiskenlerden biridir; baska ifadeyle, kompozitlerin mekanik nitelikleri, takviyenin
boyutlarmin ve seklinin bir fonksiyonudur. Takviye ¢ogunlukla parcacikli ya da lifli olarak
tanimlanir. (Matthews and Rawlings, 1999)

Ozellikle yapisal amaclarda kullanilan kompozit malzemeler, ucak, eglence, elektronik,

otomobil ve medikal sektorler gibi ¢cok farkli alanlarda islevsel bir sekilde kullanilmaktadir.
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Bunun yaninda maliyeti azaltmak i¢in dolgu malzemeleri matrisin icerisine eklenerek de
kullanilabilmektedir. Kompozit malzemelerin birgok avantajlar1 vardir, bunlarin arasinda
yiiksek 0Ozgiil rijitlik, yiiksek 0zgiil mukavemet, hafiflik, korozyon dayanimi, yiiksek
dielektirik direng, mekanik dayanim, 1sil dayanim ve tasarim esnekligi sayilabilir. (Yousif et

al., 2012)

Kompozit malzemeler ii¢ ana grupta smiflandirilabilir: Yapisal, pargacik takviyeli ve elyaf
takviyeli kompozitler. Parcacik takviyeli olan kompozitlerde, genelde parcacik fazinin
matristen daha sert ve rijit olmasi, par¢aciklarin yakininda bulunan matrisin hareketini
engeller ve dayanimimni artirir. Yilksek dayanima, yiiksek elastisite modiiline ve diisiik
agirliga sahip olmalari, elyaf takviyeli kompozitlerin iiretilme amacidir. Bu kompozitlerin
matris fazi; polimer, metal ya da seramik olabilir. Yapisal kompozitlerde ise, kompoziti
olusturan bilesenlerin yaninda geometriyle de iliskili oldugu, kompozit ve homojen

malzemelerin bilesiminden meydana geldigi goriilmektedir. (Callister, 2007)
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Kompozitler
I | I
Pargacik takviyeli Ehyaf takviyeli Yapisal
1 | I
Iri parcacik Sacimm Siirekli Sireksiz Tabakali Sandvic paneller
yoluyla {yonlenmis) (kisa) "
- Wi
dayanim I i)
artisi | || (A e . | 1
M
|
1l |H || Yéinlenmis Rastgele

yanlenmis

Sekil 1.12. Kompozitlerin siniflandirilmasi. (Callister, 2007)
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1.13. CAM ELYAF

Silika, aluminyum oksit, kalemanit, soda gibi malzemelerden elde edilen cam elyaflar elyaf
takviyeli kompozitlet arasinda en yaygin olanidir. Ozel olarak tasarlanmis, altinda kiigiik
delikleri olan bir ocakta eritilmis camin itilmesiyle elde edilen lifler soguyunca makaralara

sarilarak kompozit hammaddesi haline getirilirler.

Cam elyaf malzemesinin tiretimi sekil 1.13'te goriilmektedir.

charge to lunace

\\WAYHTTTTTT
\\VLLL[ /7 / muttihole bushing
I f

“\‘,‘|‘|“u{'
u‘. 11 !“}4
Wi 1/
‘."‘| Iff

."‘ LYY
| hl

Se appihcation

—— e mmmm

wnger

spool

Sekil 1.13. Cam elyaf iiretimi. (Onat, 2015)
Endiistriyel olarak halen 3 tip cam elyaf ¢esidi tiretilmektedir. Bunlar;
» Izolasyon tipi cam elyafi (cam yiinii)
* Tekstil tipi cam elyafi
* Optik cam elyaf

Cam elyafin, ¢ok farkli ve genis kullanim alanlar1 vardir. Bunun sebebi de yiiksek bir

saglamliga sahip olmasi, darbelere dayanmikliligi, hafifligi, diisiik maliyeti ve kimyasallara
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kars1 oldukga direngli olmasidir. Mesela; kompozit ve plastik malzemelerde tekstil tipi olan
cam elyafi, takviye elemani pozisyonunda kullanilir. Atese karsi oldukca direngli olmasi

nedeniyle cam elyafinin yap1 sektoriinde de ciddi bir kullanim alani vardir. (ANGIN et al.,
2003)

Genel olarak fiber takviyeli malzemeler, takviyesizlere gore daha saglam bir yapida olurlar.

Cam elyaf orani ile malzemenin saglamliginda dogru orantil1 bir sekilde artis goriiliir. (Rosato

and Rosato, 2004)

Celige kiyasla 3 kat daha saglam olan normal cam elyaflar, ¢eligin agirligina kiyasla daha tok
bir durus sergilemektedirler. El yatirmasi tiriinler, genelde dokuma olmayan cam fiber ile
tiretilmislerdir. Bu cam fiberler, dokuma fiberlerden iiretilen iriinlere kiyasla %40 — 50 daha
az saglamliga sahip olurlar. Ancak bazi yapilarda ozellikle uygun bir bicimde dizilen
fiberlerle iiretilmis kompozitler, dokuma kullanilarak tiretilen kompozitlere yakin 6zellikler
gosterirler. Hatta bazen daha iyi 6zellik gosterdiklerine de rastlanmistir. (Rosato and Rosato,

2004)
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2. GENEL KISIMLAR

2.1. Calismanin Amaci ve Motivasyonu

Siirdiiriilebilir bir kalkinma i¢in hem c¢evreyi koruyacak hem ekonomik olacak hem de
toplumsal bir fayda saglayacak bir yontem ve ya malzeme gelistirilmesi olduk¢a énemlidir.
Bu maksatla karbon ayak izi diisikk ve miimkiinse basit islemlerle tiretilebilecek ve ekonomik

olarak ta degerli {irlinlere doniisebilecek hammaddeler arayisi devam etmektedir.

Bu ozellikler géz oniinde bulunduruldugunda bitkisel yaglar hele de atik yaglar oldukca
onemli bir yenilenebilir bir kaynak olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu ¢alismada agirlikli olarak
atik yaglardan elde edilen poliol kullanilarak poliiiretan elde edilmesi ve bu politliretaninda

cam elyaf takviyeli kompozitlerinin iiretimi amag¢lanmistir.

Bu maksatla atik bitkisel yaglarin asit ve iyot sayilari kontrol edilerek (Asit sayis1 1 olacak
sekilde ve iyot sayist 90 ve {lizeri olacak sekilde) bulunan bitkisel yaglar bu g¢alismada
kullanilmislardir. Bu yaglar daha sonra hidrojen peroksit ve formik asit kompleksi ile

epokside edilmis akabinde ise bu epoksi bilesigi asetik asitle agilarak poliol sentezlenmistir.

Elde edilen polioliin ve PMDI izosiyanatinin etkime degerlikleri incelendiginde 100 birimlik
karisimda 70 birim poliolden 30 birim ise izosiyanattan elde edilmektedir. Bu yoniiyle elde

edilen politiretanin dogal kismi1 en az % 70 olmaktadir.

Bu bilesim oranindaki poliol ve izosiyanattan olusan karisim agirligi 200 g/m2 ve 300 g/m?2
olan cam elyaf orgiisii ile karistirilarak kompozitler elde edilmislerdir. Elde edilen
kompozitlerin ¢ekme germe testleri, poliiiretan bilesiminin ise FTIR, TGA ve DSC ile ¢esitli

ozelliklerine bakilmistir.

Calisgma sonunda endiistriyel polimerlerin kullanilabildigi alanlarda yiiksek oranda
yenilenebilir kaynaklardan elde edilen dogal bir igerige sahip olan kompozitlerin iiretimi ve
karakterizasyonu yapilmis olacaktir. Bu ¢aligsmayla birlikte endiistriyel katma degeri yiiksek

tirlinlerin elde edilecegi bir malzeme elde etme imkaninin yiiksek olacagina inancimiz tamdir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Kullanilan Malzeme ve Analiz Metotlar:

Evlerde kizartma yapildiktan sonra biriktirilen yaglardan bu calismada kullanilan atik
kizartma yag1 elde edilmistir. Kullanilan yagin asitlik derecesi 1 olup, iyon indisi 130
civarinda ¢ikmaktadir. Arastirmada kullanilan diger kimyasallar olan asetik asit, formik asit,
%350 lik hidrojen peroksit, sodyum tiyosiilfat, sodyum hidroksit, iyotmonobromiir ve
diklorometan Merck firmasindan satin alinmistir ve herhangi bir saflastirma islemine tabi

tutulmadan kullanilmislardir.

Elde edilen maddelerin spektral karakterizasyonu Perkin Elmer marka FTIR cihaz ile,

mekanik testlerinin dl¢liimii ise Devotrans DVG 5 tipi ¢cekme-germe cihazi ile yapilmistir.
3.2. Poliol Sentezi ve Karakterizasyonu

Atik yaglardan poliol sentezinde atik yaglar ilk olarak epoksi tiirevlerine ¢evrilmislerdir. Daha
sonra bu epoksi tiirevleri asetik asitle reaksiyona sokularak poliol iiretimi yapilmistir. Tipik

bir poliol sentezi su sekilde yapilmaktadir.

250 ml lik dibi diiz bir balona 50 g analiz edilmis (asitlik ve iyot sayis1 bilinen) yag konur bu
yaga 50 ml diklorometan ve 30 g formik asit ilave edilir. Karisim buz banyosunda 0-5 °C
arasi bir sicakliga sogutulur. Sogutulan bu karisima yavas bir sekilde 20 g %50 lik hidrojen
peroksit ¢ozeltisi 30 dakika i¢inde ilave edilir. Karisim bu sekilde 1200 rpm karistirma
hizinda 24 saat karistirilir. Reaksiyon tamamlandiginda karigima 50 ml daha diklorometan
ilave edilerek 5 defa 100 ml ¢esme suyu ile ekstrakte edilir. Daha sonra diklorometan fazi
susuz sodyum siilfat ile kurutulur. Kurutulan karigimdan diklorometan doner buharlastiricida
uzaklastirilir. Elde edilen epoksi atik yag baska bir isleme tabi tutulmadan daha sonraki

reaksiyonlarda kullanilir.

Epokside edilmis atik yagdan poliol eldesinde ise su prosediir uygulanmaktadir: 250 ml lik
dibi diiz bir balona 50 g epokside atik yag ve 50 g asetik asit konur. Karisim geri sogutucu

takilarak 8 saat boyunca refliiks edilir. Daha sonra fazla olan asetik asit daitma islemi ile
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ortamdan uzaklastirilir ve poliliretan kompozitlerin sentezinde bu madde poliol olarak

kullanilir.
3.3. Poliiiretan Sentezi ve Karakterizasyonu

Elde edilen polioliin fonksiyonelligi hesaplandiginda bir trigliserid basina 3,5 adet —OH
grubunun diistiigii bulunmustur (Baglanan asetik asit miktarinin 6l¢iimiiyle). Buna gore tipik
bir poliiiretan sentezinde 100 kisimlik karisimin 70 kismi poliol bileseni 30 luk kisim ise
PMDI bileseni olarak alinmistir. Bu karisim 24 saat oda sicakliginda bekletilmis daha sonra
post kiir olarak ta 80 °C lik firinda 12 saat bekletilmistir. Calismada kullanilan PMDI ve elde

edilen poliiiretanin ftir spektrumlart sekil 1,14 ve 1,15 de gosterilmektedir.

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Sekil 3.1. PMDI’in FTIR spektrumu (T. Arunkumar & S. Ramachandran, 2017)

Transmittance [%)]
40 60 80 100
| | |

20
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Sekil 3.2. Atik yag poliolii ve PMDI esasli politiretanin FTIR spektrumu

3.4. Kompozitlerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Kompozitlerin sentezinde 100 kisimlik poliol-PMDI karisimi ¢esitli yiizdelerde cam elyafi ile
kanistirnlmistir. Bu sayede %25, %50 ve %75 cam elyaf iceren kompozitler sentezlenmis olup.

Cam elyaf olarak 200 g/m? lik ve 300 g/m? lik cam elyaf dokumalar1 kullaniimustur.

Kompozit tiretiminde tipik olarak su yol izlenmistir. Mylar film arasinda cam elyaf tartilarak
konur. Cam elyaf miktarina gore hazirlanmis olan poliol-PMDI karisimi cam elyafin iizerine
dokiiliir sonra yine mylar film ile kapatilan cam elyaf iizerine bir cetvel yardimiyla poliol-
PMDI karigiminin cam elyafin tamamini 1slatmasi saglanir. Yiizeyin diizgiin olmasina dikkat
edilerek karisim oda sicakliginda 1 giin bekletilir daha sonra yine 80 °C lik firinda 12 saat
post kiirlenmeye birakilir. Siire sonunda elde edilen kompozitler bagka bir isleme tabi

tutulmadan testlerde kullanilir.
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Sekil 3.3. Elde edilen kompozit malzemeler

|
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4. BULGULAR

4.1 Poliol Sentezi ve Karakterizasyonu

Epoksidasyon islemi icin hidrojen peroksit ve formik asit kompleksi kullanilmistir. Atik yag
ilk olarak formik asitle sogukta karistirilmis ve daha sonra bu karigima damla damla hidrojen
peroksit ilave edilmistir. Reaksiyon yaklasik 24 saat devam ettirilebilir ancak yapilan

Olctimler gostermistir ki 16 saat sonunda reaksiyon tamamlanmaktadir.

Elde edilen epoksi yagin 100 grami 100 g asetik asit ile reaksiyona sokuldugunda ve fazla
asetik asit geri distile edildiginde yaklasik olarak 40 g asetik asidin geri kazanildig1 tespit
edildi. Bu da gostermektedir ki epoksi yag basina 3,5 -4 civarinda —OH grubu igerdigi
goriilmektedir. Calismada kullanilan diger molekiil olan polimetilen difenil diizosiyanatin
molekiil agirligt 250 g/mol oldugundan ve her molekiil basina 2,5 izosiyanat diismektedir.
Ekimolar miktar bitkisel yag esasli poliol ve PMDI kullanildiginda her 100 birim poliiiretanin

70 birimi poliol bileseninden 30 birimi ise poliizosiyanat bileseninden olusmaktadir.

Elde edilen poliiiretanin FTIR karakterizasyonu yapilmistir. PMDI 1n FTIR spektrumunda
izosiyanat gruplarinin varligindan kaynaklanan 2256, 1798 cm™ de sirasiyla siddetli ve orta
siddette pikler gbzlenmektedir. Poliolle karistirilip kiirlendirildiginde bu piklerin yok oldugu
gozlenmistir. Bu piklerin yok olmasi ile tiim izosiyanatlarin lretan gruplarina doniistigi
goriilmiistiir. FTIR spektrumunda politliretana uygun gelen pikler gézlenmistir. Poliiiretan son
tirtinde 3335 cm-1 de liretan NH’1nin varliginda olusan pikleri gézlenmistir. Bunun yaninda
1596, 1530 ve 1512 cm™ de amid I ve II bantlarindan kaynaklanan orta siddette piklerin

olusumu da gozlenmistir.

Elde edilen poliiiretan polimeri TGA metodu ile karakterize edilmistir. asyon olarak TGA
metotlar1 kullanilmistir. Malzemenin -20 °C da bir Tg gosterdigi gozlenmistir. Elde edilen
poliliretanin termal dayanimi sekil 3.4 de gosterilmektedir. Termal dayanim olarak %5 ve
%350 kiitle kaybinin gergeklestigi sicakliklar gbz 6niinde bulundurulmaktadir. Elde edilen
politiretanin %5 lik kiitle kayb1 108 °C civarinda gerceklesmektedir. Kiitle kayb1 biraz erken
bir sicaklikta baglamakta oldugundan bu malzemenin yiiksek sicakliklarda kullanilmasi pek

uygun degil gibi goriinmektedir. %50 kiitle kayb1 sicaklig1 ise 410 °C civarinda bulunmustur.



26

Genellikle organik malzemelerin ¢ogunun %50 kiitle kaybi sicakligi bu civarlarda
gozlenmektedir. Elde edilen polimerik malzemenin termal 6zellikleri irdelendiginde kabaca

ticari poliliretanlarin davraniglarina benzer oldugu gozlenmistir.

20.0 —

0.0 —

-20.0 —

-40.0 —

10 70

-60.0 —

-80.0 —

-100.0 — 602.9Cel
-99.0%

-120.0 —

100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0
Temp Cel

Sekil 4.1. Elde edilen poliiiretanin TGA termogram

4.2. Poliiiretan Sentezi ve Karakterizasyonu

Epoksidasyon islemi i¢in hidrojen peroksit ve formik asit kompleksi kullanilmistir. Atik yag
ilk olarak formik asitle sogukta karistirilmis ve daha sonra bu karisima damla damla hidrojen
peroksit ilave edilmistir. Reaksiyon yaklasik 24 saat devam ettirilebilir ancak yapilan

Olctimler gostermistir ki 16 saat sonunda reaksiyon tamamlanmaktadir.

Elde edilen epoksi yagin 100 grami 100 g asetik asit ile reaksiyona sokuldugunda ve fazla
asetik asit geri distile edildiginde yaklagik olarak 40 g asetik asidin geri kazanildig1 tespit
edildi. Bu da gostermektedir ki epoksi yag basina 3,5 -4 civarinda —OH grubu i¢erdigi
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gorilmektedir. Calismada kullanilan diger molekiil olan polimetilen difenil diizosiyanatin
molekiil agirligi 250 g/mol oldugundan ve her molekiil basina 2,5 izosiyanat diismektedir.
Ekimolar miktar bitkisel yag esasl poliol ve PMDI kullanildiginda her 100 birim poliiiretanin

70 birimi poliol bileseninden 30 birimi ise poliizosiyanat bileseninden olugmaktadir.

4.3. Kompozitlerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Elde edilen epoksi yagin 100 grami 100 g asetik asit ile reaksiyona sokuldugunda ve fazla
asetik asit geri distile edildiginde yaklasik olarak 40 g asetik asidin geri kazanildig1 tespit
edildi. Bu da gostermektedir ki epoksi yag basma 3,5 -4 civarinda —OH grubu icerdigi
goriilmektedir. Calismada kullanilan diger molekiil olan polimetilen difenil diizosiyanatin
molekiil agirligi 250 g/mol oldugundan ve her molekiil basma 2,5 izosiyanat diismektedir.
Ekimolar miktar bitkisel yag esasl poliol ve PMDI kullanildiginda her 100 birim poliiiretanin

70 birimi poliol bileseninden 30 birimi ise poliizosiyanat bileseninden olugmaktadir.

Bu oranlara bakildiginda {iretilen poliiiretanin %50 den fazlasi yenilenebilir kaynaklardan
elde edilmektedir. Ayrica elde edilen poliiiretanin ¢gekme germe testleri yapildiginda 4 MPa
gerilme dayanimi gosterdigi goriilmektedir. Bu rakam endiistriyel polimerlerin gosterdigi

dayanima yakindir.

Poliol ve izosiyanat karigimi ilk basta yogun s1vi formunda olup cam elyaf iizerine dokiilerek
uygulanabilir. Dokiim islemi mylar film arasinda gergeklestirildi. Oda sicakliginda 1 giin
bekletilen kompozitler daha sonra 80 °C sicakliktaki etiivde 1 giin daha bekletildi. Bu metotla
%25, %50 ve %75 cam elyaf iceren kompozitler {iretildi. Cam eylaf olarak ta agirligi 200
g/m? ve 300 g/m? olan dokumalar kullanildi. Cekme germe testleri Devotrans DVGS5 tipi
cthazda 200 mm/dk ¢ekme hiz1 ile yapildi. En az kopma dayanimi %25 lik cam elyaf takviyeli
kompozitlerde gozlendi 200 g/m? lik cam elyaf kompoziti 15 MPa dayamim gosterirken 300
g/m? lik kompozit ise 20 MPa lik kopma dayanimi gosterdi. %50 cam elyaf atkviyeli
olanlarda ise durum daha iyi idi. 200 g/m? lik kompozit 33 Mpa hk kopma dayammi
gosterirken 300 g/m® lik cam dokuma igeren kompozit ise 39 MPa hk kopma dayanimi

gostermistir. %75 cam elyaf igeren kompozitlerin dayanimai ise en iyisi olarak kayda ge¢cmistir
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ancak %25 ve %50 lik arasinda gbzlenen ve cam elyafin artmasiyla mukavemetin 2 katina
cikmast seklindeki davranig burada gozlenmemistir. %75 cam elyaf igeren kompozitlere test
yapildiginda 200 g/m? lik 6rgii igeren kompozitin dayanimi 45 MPa olarak ve 300 g/m? lik 65

MPa olarak Slgiilmistiir.

Calismanin sonunda atik yaglardan yola ¢ikarak ticari olarak ta kullanilabilecek kompozit

malzemeler elde edilmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu c¢alisma sonucunda petrol kokenli kaynaklardan elde edilen endiistriyel polimerlere
alternatif olabilecek polimerik kompozitler elde edilmistir. Calismanin basinda atik yemeklik
yaglar ilk once siiziilmiis ve kurutulmustur ardindan asit ve iyot sayilar1 kontrol edilerek

epoksidasyon iglemine tabi tutulmuslardir.

Epoksidasyon islemi icin hidrojen peroksit ve formik asit kompleksi kullanilmistir. Atik yag
ilk olarak formik asitle sogukta karistirilmis ve daha sonra bu karisima damla damla hidrojen
peroksit ilave edilmistir. Reaksiyon yaklasik 24 saat devam ettirilebilir ancak yapilan

Olctimler gostermistir ki 16 saat sonunda reaksiyon tamamlanmaktadir.

Elde edilen epoksi yagin 100 grami 100 g asetik asit ile reaksiyona sokuldugunda ve fazla
asetik asit geri distile edildiginde yaklasik olarak 40 g asetik asidin geri kazanildig1 tespit
edildi. Bu da gostermektedir ki epoksi yag basina 3,5 -4 civarinda —OH grubu igerdigi
goriilmektedir. Calismada kullanilan diger molekiil olan polimetilen difenil diizosiyanatin
molekiil agirligr 250 g/mol oldugundan ve her molekiil basina 2,5 izosiyanat diismektedir.
Ekimolar miktar bitkisel yag esasli poliol ve PMDI kullanildiginda her 100 birim poliiiretanin

70 birimi poliol bileseninden 30 birimi ise poliizosiyanat bileseninden olugsmaktadir.

Bu oranlara bakildiginda iiretilen poliliretanin %50 den fazlas1 yenilenebilir kaynaklardan
elde edilmektedir. Ayrica elde edilen poliliretanin ¢ekme germe testleri yapildiginda 4 MPa
gerilme dayanimi gosterdigi goriilmektedir. Bu rakam endiistriyel polimerlerin gosterdigi

dayanima yakindir.

Poliol ve izosiyanat karisimi ilk basta yogun sivi formunda olup cam elyaf {izerine dokiilerek
uygulanabilir. Dokiim islemi mylar film arasinda gerceklestirildi. Oda sicakliginda 1 giin
bekletilen kompozitler daha sonra 80 °C sicakliktaki etiivde 1 giin daha bekletildi. Bu metotla
%25, %50 ve %75 cam elyaf igeren kompozitler iiretildi. Cam eylaf olarak ta agirligi 200
g/m? ve 300 g/m? olan dokumalar kullanildi. Cekme germe testleri Devotrans DVGS5 tipi
cihazda 200 mm/dk ¢ekme hiz1 ile yapildi. En az kopma dayanimi %25 lik cam elyaf takviyeli
kompozitlerde gozlendi 200 g/m2 lik cam leyaf kampoziti 15 MPa dayanim gosterirken 300
g/m? lik kompozit ise 20 MPa lik kopma dayammi gosterdi. %50 cam elyaf atkviyeli
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olanlarda ise durum daha iyi idi. 200 g/m? lik kompozit 33 Mpa lik kopma dayanimi
gosterirken 300 g/m2 lik cam dokuma igceren kompozit ise 39 MPa lik kopma dayanimi
gostermistir. %75 cam elyaf igeren kompozitlerin dayanimai ise en iyisi olarak kayda gecmistir
ancak %25 ve %50 lik arasinda gbzlenen ve cam elyafin artmasiyla mukavemetin 2 katina
cikmast seklindeki davranig burada gozlenmemistir. %75 cam elyaf iceren kompozitlere test
yapildiginda 200 g/m? lik orgii igeren kompozitin dayanimi 45 MPa olarak ve 300 g/m? lik 65

MPa olarak Slgiilmiistiir.

Calismanin sonunda atik yaglardan yola ¢ikarak ticari olarak ta kullanilabilecek kompozit
malzemeler elde edilmistir. Bu kompozitler insaat sektoriinden makine sanayiine kadar ¢esitli
alanlarda kullanilabilme imkanma sahiptir. Bu calisma sonunda ayrica bu poliiiretan
malzemenin karbon elyaf takviyeli kompozitlerinin ve ayrica nanokompozitlerinin

ozellikleriyle alakali ¢calismalar i¢in umut vaat eden sonuglar elde edilmistir.

Cevresel kaygilar ve siirdiirtilebilir kalkinma gibi giinlimiiz popiiler konular diisiiniildiigiinde
bu calismayla tanmitilan malzemenin her iki konuda olduk¢a olumlu katkilar1 oldugu
gorilmektedir. Bitkisel faaliyet sonunda havadaki karbondioksitin yaga doniistiiriilmesi ve bu
yagin daha sonra polimerik bir yapi igerisinde kat1 bir forma doniismesi ve atmosferden
cekilmesi s6z konusudur. Bu sayede karbon emisyonlarina olumlu bir katki yapilmaktadir.
[lave olarak yag {iretimi i¢in tarimsal faaliyet gerektiginden is giicii yaratilmasina pozitif bir

katkida yapilmaktadir.
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