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OZET
ATIK BIYOKUTLEDEN BiYOPOLIOL URETIMI ICIN OPTIMiZASYON

CALISMALARI VE POLIURETAN KOPUK SENTEZI
Ahmet ERDEM
Kimya Anabilim Dali
Fizikokimya Bilim Dali
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Kasim 2024

Danisman: Prof. Dr. Murat ERDEM

Bu caligmada, bir endiistriyel atik olan domates posasindan asit katalizli
solvotermal sivilagtirma yontemiyle biyopoliol elde edilmis, bu biyopoliol kullanilarak
poliiiretan kopiikler sentezlenmistir. Sivilagtirma siireci, reaksiyon siiresi, reaksiyon
sicaklig1 ve katalizor miktar1 degiskenlerine gore optimize edilmis/deneysel tasarim
yapilmig ve bir model olusturulmustur. Biyopolioller hidroksil sayisi, asit ssyist ve
viskozite degerleri belirlenerek karakterize edilmistir. Poliollerin hidroksil sayilart 306-
500 mg KOH/g, viskozite degerleri ise 318-1070 cP araliginda degismistir. Biyopolioller
kullanilarak farkli miktarlarda sisirici ajan (su) ve katki igeren kopiikler sentezlenmistir.
Katki1 olarak sivilastirma islemi sonrasi kalan ikincil atik (sivilagmayan domates posasi)
kullanmilmistir. Kopiiklerin ortalama hiicre boyutu, yogunluk, agik/kapali hiicre orani,
termal iletkenlik ve basma dayanimi 6zellikleri incelenmistir. Biyopoliol ve katki iceren
kopiiklerde bu degerler 39,33-41,46 mW/m.K ve 146,5-160 kPa araliginda degismistir.
Kopiik formiilasyonunda su igerigindeki artis acik hiicre oranini ve ortalama hiicre
boyutunu belirgin bi¢cimde arttirirken, yogunlugun azalmasina neden olmustur. Bu
degisimlerin bir sonucu olarak, termal iletkenlik artmis, basma dayanimi ise azalmistir.
Diger yandan katki varligi, kopiiklerde termal iletkenligi diistik katki oraninda (%1) az da

olsa diistiriirken, basma dayanimini arttirmistir.

Anahtar Sozciikler: Domates posasi, Asit katalizli solvotermal sivilastirma,

Biyopoliol, Politiretan kopiik, Deneysel tasarim



ABSTRACT

OPTIMIZATION STUDIES FOR BIOPOLYOL PRODUCTION FROM WASTE
BIOMASS AND SYNTHESIS OF POLYURETHANE FOAM

Ahmet ERDEM
Chemistry Department
Programme in Physical Chemistry
Eskisehir Technical University, Institue of Graduate Programs, November 2024
Supervisor: Prof. Dr. Murat ERDEM

In this study, biopolyol was obtained from tomato pulp, an industrial waste, by acid-
catalyzed solvothermal liquefaction method, and polyurethane foams were synthesized
using this biopolyol. Optimized/experimental design was made according to the
liquefaction process, reaction time, reaction temperature and catalyst amount variables,
and a model was created. Biopolyols were characterized by determining hydroxyl
number, acid number and viscosity values. Hydroxyl numbers of polyols varied between
306-500 mg KOH/g, and viscosity values varied between 318-1070 cP. Foams containing
different amounts of blowing agent (water) and additives were synthesized using
biopolyols. Secondary waste remaining after liquefaction process (non-liquefied tomato
pulp) was used as additive. Average cell size, density, open/closed cell ratio, thermal
conductivity and compressive strength properties of the foams were investigated. In
foams containing biopolyol and additives, these values varied between 39.33-41.46
mW/m.K and 146.5-160 kPa. The increase in water content in the foam formulation
significantly increased the open cell ratio and average cell size, while decreasing the
density. As a result of these changes, thermal conductivity increased and compressive
strength decreased. On the other hand, the presence of additives slightly decreased
thermal conductivity in foams at low additive ratio (1%), while increasing compressive

strength.

Keywords: Tomato pulp, Acid-catalyzed solvothermal liquefaction, Biopolyol,

Polyurethane foam, Experimental design
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1. GIRIS
1.1. Poliiiretanlar

Poliiiretanlar (PU’lar) hem endiistride hem de giinliik yasamda genis bir uygulama
alanimna sahip polimerik malzemelerdendir. Sahip olduklar1 yiiksek 1s1 yalitimi,
mitkemmel aginma ve su direnci, ylksek mekanik mukavemet, biyouyumluluk ve
kimyasal direng¢ gibi fiziksel 6zellikler, PU’larin ¢esitli uygulamalarda tercih edilmesini
saglamaktadir. PU’lar baslica ayakkabi tabanlari, otomobil koltuklari, yalitim
malzemeleri, boya, tekstil elyaflari, kaplama ve elastomer imalatinda kullanilmaktadir

(Malani vd., 2021). PU uygulama alanlar1 Sekil 1.1’de gosterilmistir.

Kaplama
Ambalaj @% Yapistirici
7 -

Ayakkabi Mobilya
&%, l. ]
\t‘. 7 < : (o o]

Otomotiv PU Tekstil

a UYGULAMALARI m @

Sekil 1.1 PU uygulama alanlar: (Alves vd., 2012)

Ikinci Diinya Savasi dncesinde, 1937 yilinda Dr. Otto Bayer ve ¢alisma arkadaslari
ilk PU’yu elde etmislerdir. Diizosiyanat ve poliester diolliniin arasinda gerceklesen
reaksiyon PU endiistrisinin olusmasina neden olmustur. Baslangicta, ikinci Diinya Savasi
sirasinda  kullanilan elastik  kauguga alternatif olarak gelistirilmesine ragmen,
uyarlanabilirligi sayesinde dokuma elyaflar ve metaller gibi malzemelerin yerini almistir.
1952 yilinda poliizosiyanatlar ticari olarak piyasa sunulmus ve toluen diizosiyanat (TDI)
ile poliester polioliiniin reaksiyonu sonucu ticari 6l¢ekte PU iiretimi baglamistir. PU’lar
giiniimiizde plastik, kaplama, yapistirici, sizdirmazlik malzemeleri ve elastomer

endiistrilerinde en biiylik pazar paylarindan birine sahiptirler (Das ve Mahanwar, 2020).



PU’lar, birden fazla reaktif hidroksil (-OH) grubu igeren polioller ile iki ya da daha
fazla reaktif izosiyanat (-NCO) grubu iceren diizosiyanat veya poliizosiyanatlarin
reaksiyonu sonucu olusurlar. Hidroksil grubunun niikleofilik oksijeni ile izosiyanat
grubunun elektrofilik karbonu arasinda gergeklesen coklu katilma reaksiyonu sonucu
tiretan baglart olugmaktadir (Desai vd., 2023). PU olusum reaksiyonu Sekil 1.2°de

gosterilmistir.

0=C=N—CP—N=C=0 + HO—___ )—OH

Bifonksiyonel izosiyanat l Bifonksiyonel alkol

A{OCOHN—O—NHCOO—(:}—l»O—

Poliiiretan

Sekil 1.2. PU olusum reaksiyonu (Desai vd., 2023)

PU’lar iiretan gruplarina ek olarak, eter, ester, iire ve bazi aromatik bilesikler gibi
baska gruplar da igerirler. PU’larin sentezlenebilecegi kaynaklarin ¢ok cesitli olmasi
nedeniyle istenilen oOzelliklerde farkli uygulama alanlarmma sahip c¢esitleri elde
edilmektedir. Istenilen 6zellik ve uygulama alanlarina gére PU’lar esnek, sert, su esasli,
termoplastik, yapistirici, sizdirmazlik malzemesi, baglayici, kaplama ve elastomer gibi
birkag farkli sinifa ayrilabilmektedirler (Akindoyo vd., 2016). PU sentezinde kullanilan
farkli tip poliol ve izosiyanatlar PU {lizerinde farkli bolgelerin olusmasina neden
olmaktadirlar. Bu bolgeler nihai iiriinde yumusaklik, sertlik veya esneklik gibi 6zelliklerin
kazandirilmasinda rol alirlar. Polioller, zincir uzunlugunu artirma egiliminde olan yapilar
olup, PU iizerinde yumusak boélgeleri olustururken, son iiriine esneklik saglamaktadir.
Kisa zincirli izosiyanat molekiilleri, dogas1 geregi sert ve esnek olmayan kompakt
bolgelerin olugsmasina neden olurlar (Das ve Mahanwar, 2020). Sekil 1.3’te PU yapis1

tizerindeki yumusak ve sert bolgeler gosterilmektedir.
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Sekil 1.3. PU yapusi iizerindeki yumusak ve sert bélgeler (Das ve Mahanwar, 2020)

PU sentezi sirasinda poliol ve diizosiyat disinda bazi katki maddeleri ve katalizorler
de siirece dahil edilebilmektedir. Bu katki maddeleri; alev geciktiriciler, pigmentler,
capraz baglayicilar, dolgu maddeleri, sisirici ajanlar ve yiizey aktif maddeler
olabilmektedir. PU’lara sentez sirasinda kullanilan poliol, izosiyanat ve katki
maddelerinin miktar ve tiirii degistirilerek ¢esitli 6zellikler kazandirilabilmektedir

(Akindoyo vd., 2016).
1.1.1. izosiyanatlar

PU sentezindeki baslica girdilerden olan izosiyanatlar alifatik veya aromatik
olabilmektedir. Ayrica sahip olduklar1 izosiyanat fonksiyonalitesine gore diizosiyanat
veya poliizosiyanat seklinde adlandirilirlar. En yaygin aromatik izosiyanatlar toluen
diizosiyanat (TDI), metilen difenil diizosiyanat (MDI) ve polimerik MDI (pMDI) iken,
hekzametilen diizosiyanat (HDI), izoforon diizosiyanat (IPDI) ve disikloheksil
diizosiyanat (HMDI, hidrojenlenmis MDI) alifatik izosiyanat gruplarimin basinda
gelmektedir (Li vd., 2015). Sekil 1.4’te ilgili izosiyanat tiirlerinin kimyasal yapilari

gosterilmistir.
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Sekil 1.4. Aromatik ve alifatik izosiyanat tiirlerinin kimyasal yapilart (Li vd., 2015)

1.1.2. Polioller

Uretan reaksiyonunun olusabilmesi i¢in iki ve daha fazla izosiyanat ve hidroksil
grubuna gerek duyulmaktadir. Polioller, PU reaksiyonu i¢in hidroksil (-OH) grubu
saglayan ve nihai polimerin &zelliklerini etkileyen bilesiklerdir. Polieter ve poliester
kaynakli olarak iki gruba ayrilabilmektedir. Poliol se¢imi PU kopiigiin kirilganligini,
kopiigiin yapisimi (esnek/sert) etkilemektedir. Ornek olarak, diisiik molekiil agirlikl
poliollerden sert PU elde edilirken, yiiksek molekiil agirlikli poliollerden esnek PU’lar
elde edilmektedir. Genellikle sert kopiiklerde hidroksil sayisi arttikca kopiigiin basma
dayanimi ve boyut kararlilig artarken, cekme dayanimi azalmaktadir. Polieter poliollerin

hidroksil sayis1 350-600 mg KOH/g arasinda degismektedir.

PU iiretimi i¢in kullanilan polioller 2-8 arasinda fonksiyoneliteye ve 200-8000
g/mol araliginda molekiil agirligina sahip olabilmektedir. Polioliin bu genis aralia sahip
ozellikleri, PU’larmn ayarlanabilir bigimde tasarlanmasina imkan tanimaktadir. Ornegin,
esnek PU’lar araba koltuklari, doseme gibi uygulamalarda kullanilirken, sert PU’lar
buzdolab1 ve ingaatlarda yalitim malzemesi amaciyla kullanilmaktadir (Akindoyo vd.,
2016; Arévalo-Alquichire & Valero, 2017; Szycher, 1999). Sekil 1.5’te poliester poliol ve

polieter poliole drnekler goriilmektedir.
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Sekil 1.5. a) Polieter ve b) poliester poliollere drnekler (Arévalo-Alquichire & Valero, 2017)



1.1.3. Yiizey aktif maddeler

PU’larin ¢esitli Ozelliklerini iyilestirmek igin yilizey aktif maddeler (YAM’lar)
kullanilmaktadir. ~ Silikon  yagi, nonilfenol etoksilatlar, polidimetilsiloksan-
polioksialkilenin blok polimerleri bunlara 06rnek verilebilir. YAM’lar PUK
uygulamalarinda hiicre boyutunun diizenlenmesi, kopiik digindaki uygulamalarda kopiik
Onleyici ve 1slatici olarak gorev almaktadir. PU malzemelerin sentezinde iyonik olmayan
ve katyonik YAM’ler kullanilabilir. Iyonik olmayan YAM’ler yiiksek yiizey aktivitesi,
katyonik YAM’ler korozyon direnci 6zelligi sergilemektedir (Akindoyo vd., 2016). Sekil
1.6’da silikon YAM’lere ornek olarak silikon yagi, ABA blok kopolimer, graft kopolimer
ve dallanmig yap1 goriilmektedir (Kaushiva, 1999).

Me;S10-(S1Me,0),-SiMe; (a)
Meg-ﬁiO—(SiMegO)x-SiMeg-(C‘Hz)_o.(EO)a(PO)bOR (b)
(CH,):(EO).(PO),0OR
M63SiO-(S‘iMeO)x-(SiMegO)y—SiMeg (c)
(CH,);(EO).(PO),OR

SiMe,-O-(SiMe,0)-R

O

Me-S1-O-(SiMe,0),-R (d)

O

SiMe,-O-(SiMe,0),-R

Sekil 1.6. a) Silikon yagi/polidimetilsiloksan, b) ABA blok kopolimer yapusi, c) graft kopolimer
yapist, d) dallanmuig yapi



1.1.4. Sisirici ajanlar

Kopiik olusumunda kullanilan hammaddelerden biri de sisirici ajandir. Reaksiyon,
fiziksel sisirici ajan, kimyasal sisirici ajan veya her ikisinin karisimi kullanilarak
gerceklesebilmektedir.  Fiziksel sisirici  ajan olarak pentan, hekzan, aseton
kullanilabilmektedir ve bunlarin kullanimi ile agiga ¢ikan 1s1, izosiyanat ve poliol arasinda
PU baglarii olusturmaktadir. Kullanilan fiziksel sisirici ajanin buharlasarak ortamdan
uzaklasmasiyla kopiik yapisi igerisinde gaz hapsolur. Kimyasal sisirici ajan olarak
kullanilan en yaygin hammadde sudur. Su izosiyanat ile reaksiyona girerek kararsiz

karbamik asit yapisi sonrasinda da amin ve karbondioksit (CO) yapisini olusturmaktadir.

Hem ucuz olmasi hem de yiiksek termal kararlilifa sahip olmasindan dolay1
kloroflorokarbonlar (CFC’ler) PUK iiretiminin ilk zamanlarinda yaygin olarak
kullanilmistir. Ancak ilerleyen zamanlarda CFC’lerin ozon tabakasii tahrip ettigi
gerekcesiyle Montreal Protokolii ile kullanimlart kisitlanmistir. Giintimiizde CFC’ler
yerine n-pentan, siklopentan ve izo-pentan gibi fiziksel sisirici ajanlar kullanilmaktadir.
Tablo 1.1°de fiziksel sisirici ajan olarak kullanilan CFC’ler ve cesitli 6zellikleri
verilmigtir (Lim vd., 2010; Szycher, 1999).

Tablo 1.1. Cesitli florokarbon sisirici ajanlarin dzellikleri

Florokarbon 11 Florokarbon 12 Florokarbon 13
Kimyasal formiil CCuF CCpF CCpF-CCiF2
Kimyasal isim Trikloroflorometan  Diklorodiflorometan triklorotriflorometan
Kaynama noktasi °F 74.78 -21.62 117.63
Donma noktasi °F -168 -252 -31
! atm"‘i‘felt’i‘:jlri‘g“i termal 0.00450 0.00483




1.1.5. Katalizorler

PU reaksiyonlarinda katalizor olarak alifatik ve aromatik aminler, dibiitilkalay
dilaurat gibi organometalik bilesikler, kalsiyum ve magnezyum tuzlar1 gibi karboksilik
asitlerin ve fenollerin alkali metal tuzlar1 kullanilmaktadir. Tersiyer aminlerin kullanimi,
amindeki N atomunun elektronlarini izosiyanatin C atomuna (pozitif yliklii) vermesiyle
amin ve izosiyanat arasinda kompleks olusumunu saglar (sekil 1.7). Metal katalizorlerin
ise, tersiyer aminlere goére uguculugu ve toksisitesi diisiiktiir. Metal katalizorleri hem
izosiyanat hem de polioldeki hidroksil gruplar ile kompleks olustururlar (Sharmin ve

Zafar, 2012).

Katalizorler, farkli tiirdeki PU’larin  sentezlenmesinde ¢esitli amaclarda
kullanilmaktadir. Ornegin su bazli PU’larin hazirlanmasinda zirkonyum ve kalay iceren
katalizorler kullanilirken, yangin azaltict uygulamalarda CuCO,O/ grafitik karbon nitriir

nanohibridleri kullanilmistir (Akindoyo vd., 2016).
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Sekil 1.7. [zosiyanat ve katalizor arasindaki reaksiyon (Sharmin & Zafar, 2012)



1.2. Poliiiretan Kopiikler

PU’lar, iiretan gruplart iceren polimer zincirleridir. PU kesfedilmesi 1937°de
Bayer’in arastirmalarma dayanmaktadir. ikinci Diinya Savasi sirasinda popiileritesi artan
PU’larin kullanimi1 her gegen giin artmistir. PU’larin alt gruplari igerisinde sert politiretan
koptikler (SPK) tiim poliiiretanlarin %25’ini olugturmaktadir. PU pazarmin biytikligii
2017 yilinda 60,5 milyar dolar iken 2026 yilinda bu biiyiikliigiin 92 milyar dolar olmasi
beklenmektedir (Link 1).

PUK’lar formiilasyonunda izosiyanat, poliol, sisirici ajan, YAM ve katalizor i¢eren
polimerik malzemelerdir. Binalar, 1sitma ve sogutma sistemleri, otomotiv pargalar1 vb.
gibi yalitim malzemelerinde kullanilmaktadir.PU’larin sentezinde izosiyanat ve poliol
arasindaki ana reaksiyon iiretan yapisi ile polimeri olusturmaktadir. izosiyanat ve su
arasinda gerceklesen ikinci bir reaksiyonda, karbondioksit ve lire olusmaktadir. Meydana
gelen bu karbondioksit, kdpiik olusumunun temelini olusturmaktadir. Formiilasyondaki
farkliliklar sayesinde termal, su emilimi ve yangina dayaniklilik gibi ¢esitli 6zelliklerin
elde edilmesi saglanmaktadir. Ornek olarak artan YAM miktari jellesme siiresini uzatarak
yogunlugun ve hiicre boyutunun azalmasina neden olmakta, bu da kopiiglin mekanik ve

termal Ozelliklerini etkilemektedir.

PUK’un farkli 6zellikleri ve potansiyel uygulamalar1 bilesenlerin igerigine, su
miktaria, sicakliga vb. baghdir. SPK’lar diisiik yogunluk ve yiiksek kapali hiicre
oranlarina sahiptirler. Bu 0zellikler onlara diisiik termal iletkenlik kazandirmakta ve
yalitm amach kullanimini arttirmaktadir. Agik hiicreli kopitiklerde ise hiicreler iyi bir
akustik yalitim saglamaktadir. Koplik igerisine katkilanan alev geciktirici gibi cesitli
katkilarin kullanilmas1 da ara¢ ve motor bilesenleri gibi alanlarda kullanilmasini
saglamakta ve PUK’larin kullanim alanlarini genisletmektedir. Sekil 1.8.’de izosiyanatin

poliol ve su ile reaksiyonu verilmektedir (Borrero-Lopez vd., 2022).
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Sekil 1.8. [zosiyanatin poliol ve su ile reaksiyonu (Kaikade & Sabnis, 2023)

1.3. Biyopoliol Kavramm

PUK’larin sentezinde kullanilan hammaddeler genellikle petrol esasli olsa da biyo
esaslt ikameleri de kullanilabilmektedir. Biyokiitleler hem islenip poliol formuna
doniistiiriilerek hem de katki maddesi olarak PUK igerisinde yer alabilmektedir. Farkli
biyokiitle kaynaklarinin kullanimi hammadde c¢esitliligini arttirmak ve biyokiitlelerin
nihai irliniin performans 6zellikleri lizerindeki etkisini gérmek icin dnemlidir. Sekil
1.9°da kaynaklarina gore farkli biyokiitle gesitleri goriilmektedir. Ormancilik, tarim, gida,
su driinleri gibi alanlarin atiklarinin biyokiitle olarak kullanimi PUK iiretiminde farkli
hammadde kaynagi olmaktadir. Biyokiitlelerin kaynagi, o biyokiitlenin maliyetini,

erisilebilirligini ve tiriine etkisini belirlemektedir.

Biyokiitle kaynagmin yani sira, seliiloz, hemiseliiloz, lignin gibi biyokiitle
iceriginin farkliliklar1 biyopoliol (BP) igerigini dolayisiyla da PUK’un o6zelligini
etkileyebilmektedir. Biyokiitlenin taneciklerinin sekli ve boyutu kopiik igerisinde dolgu
olarak kullaniminda kopiigiin igerisindeki bosluklari doldurmasimi ve mukavemetini

degistirmektedir.
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Sekil 1.9. Kaynaklarina gére farkl biyokiitle ¢esitleri (Dukarska & Mirski, 2024)

BP sentezinde biyokiitleler ve bitkisel yaglar en ¢ok tercih edilen kaynaklardir.
Bitkisel yaglarin fonksiyonel hale getirilmesinde epoksidasyon, halka agma, ozonoliz,
hidroformilasyon ve transesterifikasyon yontemleri kullanilmaktadir. Polioliin
reaktivitesini reaksiyon sonucu elde edilen poliollerin birincil, ikincil ve tgiinciil

hidroksil gruplarinin sayisi ve konumu etkilemektedir.

Kaynak olarak biyokiitle kullanimiyla sivilagtirma igleminin ger¢eklesmesi sonucu
biyopoliol elde etmek miimkiindiir. Lignin, seliiloz ve hemiseliiloz gibi yapilarinda en az
iki -OH grubu bulunan biyokiitlelerin sivilagtirllmasi PUK i¢in verimli kaynak
olmaktadir. Sivilastirma sirasindaki esterlesme ve polikondenzasyon reaksiyonlarinda
¢oziicii ve reaksiyon kosullari elde edilen BP’nin yapisini etkilemektedir. Sekil 1.10°da

biyokiitlenin sivilastirilmasina ait ana reaksiyon gosterilmistir.
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Sekil 1.10. Biyokiitlenin swvilastirilmasina ait ana reaksiyon (Dukarska & Mirski, 2024)

Yenilenebilir kaynak olarak biyokiitle petroliin yerine ikame edebilecek bir
alternatiftir.  Biyokiitlenin poliole donistiiriilmesinde solvotermal sivilastirma,
hidroksimetilasyon, oksipropilasyon ve fenolikasyon yontemleri kullanilmaktadir.
Solvotermal sivilagtirma yontemi bu yontemler arasinda en ¢ok talep goren yontemdir.
Simdiye kadar solvotermal sivilagtirma yontemiyle palmiye ¢ekirdegi, seker kamisi, soya
fasiilyesi samani, bambu filizi kabugu, bugday samani, odun ve misir kogani gibi
lignoseliilozik biyokiitleler basariyla sivilagtirilarak BP elde edilmistir. Sivilastirma
yontemiyle, 120-250°C araliginda normal basing altinda ve cesitli ¢oziiciiler ile
gerceklesen reaksiyon sonucu zengin hidroksil gruplarina sahip bilesikler elde
edilmektedir. Coziicli olarak genellikle polietilen glikol (PEG), etilenglikol (EG) ve
gliserin (G) kullanilmaktadir.

Zhang vd.(2019) yaptiklar1 ¢alismada EG ve PEG400 karigimini ¢6ziicii olarak
kullanarak bugday samani, misir samani, piring samani ve kolza samanini siilfiirik asit
katalizorliigiinde sivilastirmislardir. Sivi-kati orani, saman parcaciklarinin boyutu,
PEG/G orani, katalizor miktari, reaksiyon siiresinin ve sicakligin sivilagma siirecine ve

iirlin Ozelliklerine etkilerini incelemislerdir. Calisma sonucunda, sicaklik ve katalizor
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miktariin poliol 6zellikleri {izerine etkisinin daha fazla oldugunu tespit etmislerdir.
Farkli reaksiyon kosullarinda ve 6zelliklerde elde edilen poliollerin igerisinde yiiksek
mekanik mukavemet ve daha iyi termal kararlili§a sahip kopiik sentezlemek i¢in gerekli
poliol elde etmek miimkiin olmustur (Dukarska & Mirski, 2024; Shao vd., 2016; Zhang
vd., 2019).

1.4. Deney Tasarimi

Yanit Yiizey Yontemi (YYY), model olusturarak faktorlerin yanitlar tizerindeki
etkisini gormek icin yapilan istatistiksel tasarim yontemidir. Bunun yani sira,
degiskenlerin birbirleri ile etkilesimlerini gdrmeyi ve siire¢ optimizasyonu yapmay1 da
miimkiin kilar (Barbanera vd., 2018). Diger yontemlere gore, optimize edilebilme ve
regresyona uyumlulugu gorebilme avantajlari vardir (Zhu vd., 2018). YYY iginde, ikinci
dereceden polinom denklemler i¢in Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) yontemi
uygundur. MKT’nin merkezi noktalar, faktoriyel noktalar ve eksenel noktalar olarak ii¢

noktas1 bulunmaktadir.

a) iki seviyeli faktoriyel tasarnrm (2¥) +1 ve -1 seviyeli faktorlerin

kombinasyonudur.
b) 2k eksenel nokta merkezden a uzaklikta (eksenel) ikinci derece terimler iiretilir.
¢) Merkez noktalar deneysel hatanin tahminini saglar.
Bu noktalar ile deney sayisi

N=k?*+2k+n (1.1)

ile bulunmaktadir. Bu esitlikte N toplam deney sayist, k faktor sayist ve n tekrar sayisidir.

MKT’de o degeri eksenel noktalarin yerini belirlemek i¢in kullanilmaktadir. o
degerine gore tasarim, kiiresel, ortogonal, dondiiriilebilir veya ylizey merkezli

olabilmektedir. Esitlik 1.2 ile a degeri hesaplanabilmektedir.

o= (2k)025 (1.2)

Bagimsiz degiskenler ve Yanit arasinda Esitlik 1.3 ile ifade edilen baglanti

bulunmaktadir.
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Burada Y yanitlari, k toplam bagimsiz faktor sayisini, Bo herhangi bir kesisimi, i, ii ve ij
stirayla dogrusal, ikinci dereceden ve etkilesim etkilerinin katsayilarini temsil etmektedir.

x; ve x;bagimsiz degiskenler i¢cin kodlanmis seviyeleri belirtmektedir (Asghar vd., 2014).

Sekil 1.11°de model optimizasyonunun akis semasi1 bulunmaktadir.
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| Proses faktorlerinin secilmesi |¢———
!
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Sekil 1.11. Optimizasyon akis semasi (Asghar vd., 2014).
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1.5. Literatiir Taramasi

Kosmela vd. (2020) yaptiklar1 ¢alismada, baltik denizindeki biyokiitleden BP
eldesini ve elde edilen poliolden PU-poliizosiyaniirat kopiiklerinin hazirlanip karakterize
etmeyi amaglamiglardir. Kopiiklerde, poliol i¢erigi %0-30 arasinda, izosiyanat indeksi ise
200, 250 ve 300 olarak degismektedir. Kopiiklerin, Fourier doniisiimli kizilotesi
spektroskopisi (FT-IR), yogunluk, basma dayanimi, termal iletkenlik, termogravimetrik
analiz (TGA), dinamik mekanik analiz (DMA) analizleri yapilmistir. G6zeneklilik en
fazla %85 ile izosiyanat indeksinin 200 oldugu, BP icermeyen kopiikte, ortalama hiicre
boyutu ise en fazla 131 pm ile izosiyanat indeksinin 300 oldugu ve yine BP icermeyen
koptikte elde edilmistir. Termal iletkenlik degerleri 24,69-26,98 mW/mK arasinda
degismis olup, tiim kdpiiklerde benzer degerler elde edilmistir. Izosiyanat indeksinin 200,
250 ve 300 oldugu kopiiklerde termal iletkenlik degerlerinde sirayla 2,29, 1,24 ve 1,26
mW/mK azalma goriilmiistiir. BP iceriginin artmasi kopiiklerde ¢apraz baglanmay1

arttirdigindan basma dayanimini da arttirmistir.

Ye vd., 2014 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada, bambu filizi kabugunu atmosfer
basincinda siilfiirik asit katalizorliigiinde, PEG400 ve EG ¢oziicii karisinda
stvilagtirilmislardir.  Kati-sivi  orani, sicaklik, siire, katalizér, ¢oziicli oranit gibi
parametrelerin reaksiyon verimi iizerine etkisi incelenmistir. Sivi-kati orani 6:1
oldugunda sivilagtirma verimi (SV) %99,3 ile maksimum olarak elde edilmistir.
Sicakligin artmasiyla glikozidik baglara gerceklesen saldiri sonucu dehidratasyon,
dekarboksilasyon ve molekiillerin daha kiiciik parcalara ayrilmasi gerceklesir. Bu da
SV’yi arttirmaktadir. Sicaklik 150°C iken %99,2 ile maksimum doniisiim elde edilmistir.
Katalizor oraninin artmasiyla SV’nin de arttig1 tespit edilmistir. Sivilastirma ¢oziiciisii
olarak yalnizca PEG400 ve EG kullanildiginda verim daha diisiik iken, 1:1 harmanlanmis
PEG400 ve EG karisimi ile SV %95°e ¢ikmustir.
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Malewska vd. 2023 yilinda ¢alismalarinda karpuz, kiraz, siyah frenk {iziimii, {iziim
ve nar meyvelerinin ¢ekirdeklerinden elde edilen yaglarin trietanolamin ile
transesterifikasyonunu gercgeklestirerek farkli nitelikte BP’ler elde etmislerdir. Kopiik
eldesinde %75 BP ve %25 petrol esash polioller kullanilmistir. En yliksek kapali hiicre
oranina sahip kdpiik %45°1ik oran ile nar ¢ekirdegi poliolii ile sentezlenen kopiik olurken,
en diisiik kapal1 hiicre oranina sahip kopiik %9 ile frenk {iziimii ¢ekirdegi esaslt poliolden
elde edilen kopik olmustur. Kopiiklerin termal iletkenlik katsayilart 32-35 mW/mK
arasinda degismektedir. En yiiksek paralel basma dayanimina sahip kopiik 39 kPa ile nar
cekirdegi polioliinden elde edilen kopiik olurken, dikey basma dayaniminda en yiiksek
ise 23 kPa ile kiraz cekirdegi polioliinden elde edilen kopiik en mukavemetli kopiik
olmustur. Elde edilen sonuglara dayanarak farkli biyokiitle kaynaklarindan elde edilen
BP’lerden sentezlenen kopiiklerin ingaat sektoriinde kullanima uygun olabilecegi ifade

edilmistir.

Nguyen vd., 2024 yilinda yaptiklar1 ¢alismada bambu, piring kabugu ve odun unu
biyokiitlelerini sivilagtirarak BP elde etmislerdir. Elde edilen BP’lerden SPK sentezlemis,
bu kopiiklere alev geciktirici 6zellik kazandirmak amaciyla aliiminyum dietil fosfinat
(OP), aliiminyum trihidroksit (ATH) ve diamonyum fosfat (DAP) katkilamislardir.
Kopitiklerin fizikokimyasal, termal, mekanik ve alev geciktirici o6zelliklerini
incelemislerdir. Kopiiklerin sinirlayict oksijen indeksi (LOI) degerleri incelendiginde,
ATH iceren kopiigiin %23, OP igeren kopiigiin %24 ve DAP igeren kopiigiin ise %26 LOI
degerine sahip oldugu gorilmiistiir. Alev geciktirici ilavesiyle kopiiklerin yogunlugu
artarken ortalama hiicre boyutu azalmistir. Ayrica, alev geciktirici katkilanmasi
kopiiklerin basma dayanimlarini da iyilestirmistir. Termal iletkenlik degerlerinin ise ticari
olarak kullanilan benzerlerinin iletkenlik degerleri ile kiyaslanabilir oldugu ifade

edilmistir.
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De Souza vd., 2020 yilinda yaptklar1 calismada, kimyon, nane ve dereotu
tohumlarindan elde edilen karvon, tiyol-en reaksiyonu ile BP’ye doniistiiriilmiistiir.
BP’ler yar1 yariya petrol tiirevi poliol ile harmanlanarak PUK’lar sentezlenmistir.
Kopiiklere giic tutusur 6zellik kazandirmak amaciyla, farkli oranlarda (%10°a kadar)
genisleyebilir grafit (GG) katkilanmistir. Sentezlenen kdpiiklerin yogunluk, kapali hiicre
orani, FT-IR, SEM, basma dayanimi, yanma siireleri ve TGA analizleri
gerceklestirilmistir. Kopiiklerin tiimii i¢in yogunluk degerinin 45 kg/m?’iin kapal1 hiicre
oraninin ise %95’in ilizerinde oldugu belirlenmistir. GG ilavesinin kopiiklerin hiicre
morfolojisinde bir bozulmaya neden olmadigi goriilmiistiir. GG ilavesinin, yanicilik testi
esnasinda koruyucu komiir tabakasini olusturdugu, agirlik kaybint %40,7’den %3,55’¢,
yanma siiresini ise 87 saniyeden 11 saniyeye diisiirdiigii bulunmustur. GG igeriginin
artmasi basma dayanimini bir miktar azaltsa da sonug ticari kopiiklere gére daha da
yiiksektir. Sonuglara gore, karvon ve GG’nin diisiik maliyetli olusu nedeniyle bu
calismanin gii¢ tutusur ozellikli PU sentezi i¢in faydali bir alternatif olabilecegi

diistinilmiistiir.

Dhoke vd., 2021 yilinda yaptiklari ¢alismada, seker kamist kiispesi ve piring
kabugunu sivilagtirmiglardir. Elde edilen BP’ler, ticari poliol ile farkli oranlarda
harmanlanarak PUK sentezinde kullanilmistir. Sentezlenen kopiiklerin FT-IR, SEM,
yogunluk, termal iletkenlik gibi Ozellikleri belirlenmistir. Ayrica, PUK’lara karbon
nanotiip (CNT) katkilanmistir. Elde edilen sonuglara gore, piring kabugu polioliinden elde
edilen kopitiklerin yogunluk degerlerinin seker kamisi kiispesi polioliinden elde edilen
kopiiklerin yogunluk degerlerinden daha yiiksek oldugu; bu sebeple, piring kabugu
kopiigiiniin daha ¢ok yalitim gerektiren uygulamalarda, seker kamisi kopiiklerinin ise
esnek koptiklerin  kullanildigi paketleme gibi uygulamalarda kullanilabilecegi
ongoriilmiistiir. Kopiiklerin termal iletkenlik degerlerinin 0,04-0,05 W/mK arasinda
degistigi belirlenmistir. CNT katkili kopiiklerin, katkisiz kopiiklere gore daha diigiik
termal iletkenlik degerlerine sahip oldugu, bunun yaninda katkili kopiiklerin
yogunluklariin da katkisiz benzerlerine kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu da
CNT katkili kopiiklerin paketleme, tagima, yalitim gibi uygulamalarda kullanilmasina

olanak tanimaktadir.
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De Hoyos-Martinez vd.‘nin 2024 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, odun kalintisindan
BP sentezlenip, bu BP farkli oranlarda (75:25, 70:30, 60:40) ticari poliol ile
harmanlayarak PUK elde edilmistir. Ayrica, polihedral oligomerik silseskioksan (POSS)
ve aminopolifosfat (APP) katkilanarak (biyopolioliin agirlikca %12,5°1) PUK lara yangin
dayanim 6zelligi kazandirmak amaglanmistir. Tiim kopiikler incelendiginde, yogunlugu
en fazla olan koptiglin %12,5 APP igeren kdpiik oldugu bulunmustur. Yine APP iceren
kopiik 260 kPa ile basma dayanimi en yiiksek olan kopiik olmustur. Test sonuglarina gore
en yliksek LOI degerine sahip kopiik %23,8 ile ticari kopiik olmustur. APP igeren kopiik
%22,4, POSS iceren kopiik %21,7 LOI degerine sahip bulunmustur. Ticari kopiigiin
termal iletkenligi 0,025 W/mK ile en yiiksek degere sahipken, BP esasli PUK ’larin termal
iletkenlik degerleri 0.02371-0.02149 W/mK arasinda degismistir. Tim sonuglar
incelendiginde, gelistirilen BP esasli PUK’larin ticari kopiiklere gore daha yesil bir

alternatif olabilecegi diisliniilmiistiir.

Luo vd., (2013) yaptig1 calismada, ham G’yi 200°C, 90 dakikada ve %3 siilfiirik
asit katalizorliigiinde BP’ye déniistiirmiislerdir. Elde edilen polioliin hidroksil sayis1 481
mg KOH/g, asit sayis1 5 mg KOH/g ve viskozitesi 25,0 Pa.s olarak belirlenmistir.
Sentezlenen BP’den PUK elde edilmis olup, kdpiigiin basma dayanimi, yogunluk, piroliz-
gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi, gaz kromatografisi, termogravimetrik analizleri
yapilmigtir. Kopiigiin yogunlugu 43,0 kg/m*® ve basma dayanimi 184,5 kPa olarak
belirlenmistir. Ham gliserol bazli biyopolioliin karakterizasyonu sonucu, yapida
monogliserit, digliserit, sabun, serbest yag asidi, yag asit metil esteri ve az miktarda 2,3-

epoksil-1-propanol bulundugu belirlenmistir.
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Akdogan ve Erdem, 2022 yilinda yaptiklari ¢alismada, ay¢icek yagini epoksitleyip,
ardindan 1,4-biitandiol ile halka agma reaksiyonu gerceklestirerek BP elde etmislerdir.
Difenil fosfit (DPP) ile Atherton-Todd reaksiyonu yoluyla reaktif fosforlu biyopoliol
(DPP-14BD-pol) sentezlenmistir. Poliol karakterizasyonuna ek olarak, kiitlece %10, 20
ve 50 oranlarinda BP kullanilarak SPK sentezlemislerdir. Sentezlenen SPK’larin termal,
morfolojik, fizikomekanik ve gii¢ tutusur 6zellikleri belirlenmistir. SPK’daki BP icerigine
bagli olarak yogunluk degeri maksimum 46,7 kg/m?, basma dayammi degeri ise
maksimum 260 kPa olarak bulunmustur. Bunun yani sira, ortalama hiicre boyutu en
yiiksek ticari poliol ile elde edilen kopiik ile 260 pm, kapali hiicre orani ise en yiiksek
%350 BP igeren koplik ile %91,8 olarak belirlenmistir. Termal iletkenlik degerlerinin BP
igerigine bagli olarak 27,49 ile 28,14 mW/m.K arasinda degistigi de tespit edilmistir. %50
DPP-14BD-pol igerigine kadar kopitiklerde LOI degeri %19,3’ten %20,5’e artmistir. Tiim
sonuglar degerlendirildiginde, DP-14BD-pol’lin bazi durumlarda petrol esasli poliol

yerine ikame edilebilecegi sonucuna varilmaistir.

Lee vd., 2021 yilinda yaptiklar1 calismada biyokiitle olarak atik meyve saplarini
kullanip, asit-baz katalizli iki agamali sivilastirma islemi gerceklestirmistir. Sivilagtirma
islemi optimum kosullar olan 60 dakika, %2 katalizor ve 130°C’de yapilmistir. Katalizor
olarak H>SO4 ve NaOH kullanilmistir. Elde edilen BP’nin viskozitesi 1,14 Pa.s , molekiil
agirhig1 4724 g/mol ve hidroksil sayis1 816 mg KOH/g olarak belirlenmistir. Sentezlenen
BP p-MDI ile karistirilarak PUK elde edilip karakterize edilmistir. Elde edilen kopiigiin
yogunlugu 24,8 kg/m?, basma dayanimi1 99 kPa olarak belirlenmis olup, bu degerlerin

petrol tiirevi poliolden elde edilen koplik ile benzer nitelikte oldugu goriilmiistiir.
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1.6. Tezin Kapsam ve Amaci

“Sifir atik” ismi altinda hem israfin 6nlenmesi hem de kaynaklarin daha verimli
kullanilmasi i¢in olusan atigin miktarii azaltmak giliniimiizde oldukga yayginlagsmis bir
durum haline gelmistir. Her sektorde gesitli proseslere entegre edilmeye calisilan bu
yaklagim, PU sektorii i¢in de biiylik 6nem arz etmektedir. PUK igerisinde yer alan ana

girdilerden olan polioliin bir atiktan elde edilmesi bu atiklar1 daha kiymetli kilmistir.

Bu tez ¢alismasinda, domates salgasi {iretim siirecinin bir atig1 olan domates posasi
(DP), asit katalizli solvotermal sivilagtirma (AKSS) yontemiyle sivilagtirilmus, elde edilen
BP’ler PUK sentezinde kullanilmistir. Sivilagtirma siireci Yanit Yiizey Yontemi-Merkezi
Kompozit Tasarim (YYY-MKT) yaklasimi kullanilarak optimize edilmis, matematiksel
bir model olusturulmustur. Calismanin “sifir atik” konseptine vurgu yapmak i¢in, caligsma
sonras1 sivilagsmadan/dontismeden kalan DP tozu (ikincil atik) kopiiklerde katki
malzemesi olarak kullanilmistir. Kopiiklerin yogunluk, acik hiicre orani, ortalama hiicre
boyutu, termal iletkenlik ve basma dayanimi gibi 6zellikleri incelenmistir. Bu tez ile hem

PUK ozelliklerini iyilestirmek hem de siirdiirtilebilirligi arttirmak amaglanmistir.

20



2. MATERYAL VE METOT
2.1. Kimyasal Maddeler

Sivilastirma reaksiyonu i¢in biyokiitle olarak kullanilan domates posasi (DP) TAT
Gida Sanayi A.S’den temin edilmistir. Polietilen glikol-400 (PEG-400, TEKKIM Kimya),
gliserol (G, Sigma-Aldrich), siilflirik asit (SA, %95-97, Merck), 1,4-dioksan (%99,8,
Sigma-Aldrich), imidazol (%99,5, Sigma-Aldrich), ftalik anhidrit (%99, Sigma-Aldrich),
piridin (ACS reagent, Merck), potasyum hidroksit (ACS reagent, Merck), sodyum
hidroksit (ACS reagent, Merck), etil alkol (Merck), potasyum hidrojen ftalat (%99,9,
Merck), filtre kagidi (616 md, No.2, Macherey-Nagel), tetrametiletilendiamin (TEMED,
%99, Merck) ve dibutil kalay dilaurat (DBTDL, %95, Merck) satin alinmistir. PUK
sentezi i¢in kullanilan, silikon yiizey aktif madde Tegostab B 8476 (d= 1,062 g/cm?®) ve
polimerik metilen difenil diizosiyanat (pMDI, NCO icerigi %31,5) Ravago Petrokimya
A.S’den saglanmuistir.

2.2. Biyopoliol Eldesi ve Karakterizasyonu
2.2.1. Domates posasinin icerik analizi

Ik olarak, 50°C’deki etiivde 48 saat kurutulan DP, PAL-M100M marka (ProLab
Systems) halkal1 degirmende 1 dakika boyunca 6giitiiliip toz haline getirilmis, ardindan
250 um tanecik boyutunun altinda elenmistir (Retsch, AS 200). Sekil 2.1’de &giitme
oncesi ve sonras1t DP, 6giitme isleminde kullanilan halkali degirmen ve eleme isleminde

kullanilan elek sistemi goriilmektedir.
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Sekil 2.1. a) Ogiitme éncesi ve sonrast DP b) halkali degirmen bilesenleri c¢) halkali degirmen cihazi d)

eleme sistemi bilesenleri ve e) eleme sistemi gorseli

DP’nin ekstraktif madde, hemiselilloz ve lignin miktarlar1 literatiire gore
belirlenmigtir (Ceylan vd., 2020). Ekstraktif madde tayini i¢in 5,0 g kuru DP tozu, 3 saat
boyunca 85°C sabit sicaklikta 150 mL benzen-etanol karisimi (kiitlece 2:1) ile manyetik
karistiric ile karistirilarak kaynatilmistir. Kaynayip soguyan karisim, siizge¢ kagidindan
stiziilmiis, kalan kati (Ki) sabit tartima gelinceye kadar 110°C’de kurutulmustur.
Baslangictaki DP tozu kiitlesi ile K in kiitlesi arasindaki farktan ekstraktif madde miktar1

ve yiizdesi hesaplanmistir.
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Hemiseliiloz tayini i¢in, 2,0 g K1, 150 mL %20’lik NaOH ¢o6zeltisi igerisinde 3,5
saat geri sogutucu altinda kaynatilmistir. Ardindan sogutulan karisim siizge¢ kagidindan
stiziilmiis, kalan kat1 (K2) pH nétr oluncaya kadar saf su ile yikanmaistir. K, sabit tartima
gelene kadar 70°C’de etiivde kurutulmus ardindan tartilmistir. Ki ve Ko’nin kiitleleri

arasindaki farktan hemiseliiloz miktar1 ve yiizdeleri hesaplanmistir.

Lignin tayini i¢in 1,0 g K1 iizerine %72’lik H2SO4 ¢o6zeltisinden 30 mL ilave
edilmis, karisim 24 saat boyunca 8-15°C’de bekletilmistir. Sonrasinda karisim {izerine
300 mL saf su eklenerek 1 saat geri sogutucu altinda kaynatilmistir. Kaynayip soguyan
karisim stlizge¢ kagidindan siiziildiikten sonra kalint1 (K3) siilfat iyonu kalmayincaya
kadar %10’luk BaCl; ile yikanmis, sabit tartima gelene kadar 24 saat boyunca 110°C
etiivde kurutulmustur. K3 ve K kiitleleri arasindaki farktan lignin miktart hesaplanmstir.
Sekil 2.2’de hemiselilloz tayininde NaOH ile muamele reaksiyonuna ait gorsel

sunulmustur.

Sekil 2.2. Hemiseliiloz tayininde NaOH ile muamele reaksiyonuna ait gérsel
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2.2.2. Sivilagtirma reaksiyonu ve biyopoliol eldesi

DP, asit katalizli solvotermal sivilastirma (AKSS) yontemi ile literatiire uygun
olarak sivilagtirilmistir (Tran & Lee, 2020). 250 mL’lik 3 boyunlu balon igerisine 5,0 g
DP alinarak tizerine 20 g sivilastirma ¢oziiciisii (%80 PEG400-%20G) eklenmistir. Tiim
stvilagtirma deneyleri i¢in sivilagtirma ¢oziiclisi/DP orant 4/1 olacak sekilde sabit
tutulmustur. Sivilagtirma reaksiyonlari i¢in, reaksiyon siiresi, reaksiyon sicakligi ve
katalizor (SA) miktara bagli olacak sekilde optimizasyon yapilmis ve bir deneysel
model olusturulmustur. Karisim hedef reaksiyon sicakliginda yag banyosu igerisinde ve
belirlenen reaksiyon siiresi boyunca ve katalizor oranlarinda 300 rpm’de mekanik
karistiricr ile karistirllmistir. Reaksiyonlar geri sogutucu altinda gerceklestirilmistir.
Belirlenen siirelerin ardindan reaksiyonu tamamen durdurmak amaciyla reaksiyon balonu
buz banyosu i¢ine konarak karisimin sogumasi saglanmistir. Soguyan karigim tizerine 100
mL 1,4-dioksan/su (%80/%20) karisimi (seyreltme ¢oziiciisii) eklenmis, karigim 1 saat
boyunca mekanik karistirict ile karistirtlmistir. 1 saatin sonunda, karisim nuche
erleninden 2 numarali filtre kagidi ile siiziilmiis, kalinti seyreltme c¢oziiclisii ile
yikanmistir. Kalint1 etiivde 100°C’de 24 saat boyunca kurutulmustur. Siiziintii ise doner
buharlastiricida ¢6zilicii tamamen uzaklasana kadar buharlagtirilmigtir. Sivilagtirma
islemine ait gorsel Sekil 2.3’de sunulmustur. Sivilastirma verimi (SV) Esitlik 2.1 ile

hesaplanmastir.

o Kalint: kiitlesi
Stvilagtrma verimi = Biyokutlenin baslangic katlesi x 100 (2.1)
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Sekil 2.3. Sivilastirma reaksiyonuna ait gorsel

2.2.3. Deney Tasarimi

Merkezi kompozit tasarim (MKT), minimum sayida deney yapilmasini ve deneysel
slire¢ i¢in aranan cevap (bu tezde sivilagtirma siire¢lerinde cevap sivilagtirma verimidir)
ile deneysel degiskenlerin ikinci dereceden bir denklem ile iliskilendirilebilmesini
saglayan modellenebilir bir yontemdir (Abnisa vd., 2011). Bu ¢alismada Minitab®19
yazilimi kullanilarak 3 degiskenli 5 seviyeli bir deneysel tasarim yapilmistir. Degiskenler
katalizor miktart (Xi), reaksiyon sicakligi (X2) ve reaksiyon siiresi (X3) olarak
belirlenmistir. Degiskenler i¢in deney araliklar1 ve bagimsiz degisken seviyeleri Tablo
2.1°de verilmigtir. Tasarim, belirlenen deney araliklar1 ve seviyeleri i¢in 17 adet deney
onermistir (Tablo 2.2). %95 giiven seviyesinde varyans analizi (ANOVA) ile deney
verileri tespit edilmistir. Yapilan deneylerin sonuglar1 kontur ve 3 boyutlu yiizey grafikleri
ile incelenmis olup, model 3 bagimsiz degisken ile 3 tekrarli olacak sekilde

dogrulanmistir (Akdogan vd., 2023).
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Tabloe 2.1. DP 'nin sivilastiriimasti igin belirlenen deney araliklar: ve seviyeler

_ . Sembol Deney araliklari ve seviyeler
Bagimsiz degiskenler
-2 (o) -1 0 1 2 (o)
Katalizor miktar1 (wt) X1 2 3 4 5 6
Reaksiyon sicakligi (°C) X2 160 170 180 190 200
Reaksiyon siiresi (dk) X3 40 60 80 100 120

Tablo 2.2. Sivilastirma reaksiyonlari igin MKT matrisi, tahmin edilen ve deneysel yanit (SV) degerleri

Tahmin
Deney No  Gergek bagimsiz degiskenler Kodlanmis bagimsiz degiskenler ~ edilen  Deneysel yanit
yanit
X1 Xo X3 X1 Xo Xs SV (%) SV (%)
1 3 170 60 -1 -1 -1 55,6 57,0
2 5 170 60 1 -1 -1 75,0 73,1
3 3 190 60 -1 1 -1 61,4 61,7
4 5 190 60 1 1 -1 80,0 78,9
5 3 170 100 -1 -1 1 57,5 57,5
6 5 170 100 1 -1 1 78,4 77,0
7 3 190 100 -1 1 1 64,2 65,0
8 5 190 100 1 1 1 84,4 81,9
9 4 180 80 0 0 0 74,4 74,8
10 4 180 80 0 0 0 74,4 74,5
11 2 180 80 -2 0 0 42,0 40,2
12 6 180 80 2 0 0 81,7 84,6
13 4 160 80 0 -2 0 64,4 64,8
14 4 200 80 0 2 0 76,2 76,9
15 4 180 40 0 0 -2 68,5 68,6
16 4 180 120 0 0 2 74,8 75,7
17 4 180 80 0 0 0 74,4 75,0

2.2.4. Biyopoliol karakterizasyonu

Hidroksil sayisint (HS) belirlemek i¢in, ASTM D 4274-99 standardinin D metodu

referans alinmistir. Fitalasyon reaktifi, 170 g ftalik anhidrit, 1050 g piridin ve 26 g

imidazol ile hazirlanmistir. Yaklagik 1,0 g BP lizerine 25 mL fitalasyon reaktifi eklenmis,

karigim 110°C’deki etiivde 15 dk bekletilmistir. Bu islemdeki amag polioldeki hidroksil

gruplarini esterlestirmektir. Soguyan karisim iizerine 10 mL saf su eklenmis, karisim 0,5

N NaOH ¢ozeltisine karsi titre edilmisti. pH metre (Mettler Toledo S220-K

SevenCompact) kullanilarak potansiyometrik olarak doniim noktasi belirlenmis ve Esitlik

2.2’ye gore HS degeri hesaplanmistir. Aymi titrasyon deneyi, sadece fitalasyon reaktifi

iceren karisim i¢in de gerceklestirilmis, kor c¢ozeltisi i¢in harcanan NaOH hacmi

belirlenmistir.
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mg KOH |_(B-A) N x56.1

Hidroksil sayis1 (g Diyopoliol

Mpiyopoliol 22)

Burada; A ve B sirasiyla BP ve kor ¢ozeltisi i¢in harcanan NaOH hacmi (mL), N
sodyum hidroksit (NaOH) c¢ozeltisinin derisimi (normalite), Mbiyopoliol tartilan

biyopolioliin kiitlesidir.

Asit sayisint (AS) belirlemek i¢in, ASTM D 4662-08 standardinin A metodu
referans alinmistir. 0,5-1,0 g BP alinarak {izerine 50 mL 1,4 dioksan/su (hacimce 4/1)
karigimindan eklenerek BP’nin tamamen ¢6ziinmesi i¢in karigtirilmistir. BP ¢ozeltisi 0,1
N NaOH ile titre edilmis ve pH metre ile donlim noktasi belirlenmistir. BP’lerin AS
degerleri Esitlik 2.3 ile hesaplanmistir. Ayni titrasyon deneyi 1,4-dioksan/su karisimi i¢in

de tekrar edilmis, kor ¢ozelti icin harcanan NaOH hacmi belirlenmistir.

mg KOH | _(C-B) N x56,1
g biyopoliol

Asit say1si ( Myiyopoliol 2.3)

Burada; C ve B sirasiyla BP ve kor ¢ozelti i¢in harcanan NaOH hacmi (mL), N
sodyum hidroksit (NaOH) c¢ozeltisinin derisimi  (normalite), Mbiyopoliol tartilan

biyopolioliin kiitlesidir.

Kopiik sentezinde kullanilan BP’lerin su igerikleri, ASTM D 4672-18 standardi
referans alinarak Karl-Fischer cihazi ile (Metrohm 916 Ti-Touch, Akkim Kimya Sanayi
ve Ticaret A.S) belirlenmistir. BP’lerin viskozite degerleri SC4-27 spindle ucu ile
Brookfield DV3T Rheometer viskozimetre cihazi ile oda sicakliginda, 5-100 rpm
arasinda karistirma hizinda belirlenmistir. DP tozu, BP ve ikincil atigin fonksiyonel grup
analizi i¢in Fourier Doniisiimli Kizilotesi Spektrometre (FT-IR, Perkin Elmer Spektrum

200) kullanilmistur.
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2.3. Poliiiretan Kopiik Eldesi

PUK sentezi i¢in, ilk olarak BP, sisirici ajan (su), yiizey aktif madde (Tegostab B
8476) ve katalizor (tetrametiletilendiamin, TEMED) uygun bir kap icerisinde 2000
rpm’de 1 dakika boyunca mekanik olarak karistirilmistir. Tezin sifir atik konseptine vurgu
yapmak i¢in, bazi kopiikler AKSS reaksiyonundan kalan ikincil atiklar katkilanarak
sentezlenmistir. Kopiik sentezine iliskin formiilasyonlar Tablo 2.3’te sunulmustur. ikincil
atik ve sisirici ajan miktar1 kullanilan poliol tizerinden hesaplanmistir. Kopiik sentezinde
modelin 6nermis oldugu 17 deneyden elde edilen poliollerin biraraya getirilmesi ile
olusan BP karisimi1 kullanilmistir. Bu karisim i¢in HS 378,2 mg KOH/g, su igerigi %1,6
olarak belirlenmistir. Kopilik sentezinden 6nce BP’nin AS degeri 5 mg KOH/g altina
disiiriilmiistiir. Her kopiik i¢in izosiyanat (pMDI) miktar1 hesaplanmis (izosiyanat
indeksi 1,1 olacak sekilde), poliol karisimi {izerine hesaplanan miktarda izosiyanat
eklenerek 10 saniye daha karigtirilmistir. Karigim 21cmx21emx6 cm’lik {izeri agik bir
kalip icerisine dokiilmiis ve sismesi saglanmigtir. Kopiikler kiirlenmenin tamamlanmasi
icin oda sicakliginda 1 hafta boyunca bekletilmistir. Referans kopiik (biyopoliol
icermeyen, SPK) sivilastirma ¢oziiclisi kullanilarak sentezlenmistir. Kopiik sentezine

iligkin sematik gdsterim Sekil 2.4’te sunulmustur.

Tablo 2.3. Képiiklere iliskin formiilasyonlar

Sivilagtirma Sisirici
Kopiik Kodu  Ikincil atik (%)  Biyopoliol (g) ¢ozicisi 219
ajan (%)
C))
D-0-4 - 50 - 4
D-0-5 - 50 - 5
D-1-5 1 50 - 5
D-5-5 5 50 - 5
D-10-5 10 50 - 5
SPK* - - 50 4

*: Referans kopiik biyopoliol igermemektedir ve sivilastirma ¢oziiciisii kullanilarak elde edilmistir.
(%80 PEG400-%20G)
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Koptik kodlamasindaki D harfi domates posasini, ilk rakam ikincil atigin katki

oranini, son rakam ise kopiik icerisindeki sisirici ajan (su) oranini géstermektedir.

* Poliol

* Izosiyanat

* Katalizor

* Yiizey aktif madde
* Sisirici ajan

+ Katk (varise)

Sekil 2.4. Kopiik eldesinin sematik gosterimi
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2.4. Kopiik Karakterizasyonu

Termal iletkenlik 6l¢timii ASTM C-518 standardina uygun olarak Linseis HFM 300
151 akis Olger cihazi ile gergeklestirilmistir (Sekil 2.5). Ortalama 6lgiim sicakligr 24°C
olacak sekilde cihazin iist plakas1 38°C’ye alt plakas1 ise 10°C’ye ayarlanmistir. Kpiikler
21cmx21cmx6cem boyutlarinda kesilerek her bir kopiik i¢in 6lglim 3 tekrarli olacak
sekilde termal iletkenlik degerleri belirlenmistir. Kopiikk 6l¢limlerinden dnce cihaz

tagyiinii ile kalibre edilmistir.

Unichiller

Sekil 2.5. Ist akis 6lger cihaz
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Basma mukavemet ol¢iimii ASTM D-1621 test standardina gore Zwick/Roell
marka ProLine model Universal test cihazi (Argelik Buzdolabi A.S., Eskisehir) ile
gerceklestirilmistir (Sekil 2.6). Kopiikler 10cmx10cmx3cm boyutunda kesilmis, her
koptik icin 3 tekrarli olacak sekilde %10 sikistirmada Slgiimler gergeklestirilmistir.

s fms

o
o
°
°
o
o
A
~

Sekil 2.6. Zwick/Roell Universal test cihazina iligkin gorsel

Kopiiklerin kapali hiicre oranlar1 ve yogunluklart ASTM D-6226 test standardina
gore Micromeritics AcuPyc II 1340 model gaz degisimli otomatik piknometre ile
belirlenmistir (Sekil 2.7). Kopiikler Scmx3cmx3cm boyutlarinda kesilmis, orneklerin
kiitleleri ve kumpas ile net olarak belirlenen boyutlar1 cihaz yazilimina girilmistir. Her
kopiik numunesi i¢in 3 adet kopiik kesilmis ve bu kopiiklere iligkin 6lglimlerin ortalamasi

alinarak kapal1 hiicre oranlar1 ve yogunluklar1 belirlenmistir.
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Sekil 2.7. Gaz piknometresi gorseli

Kopiiklerin FT-IR spektrumlar1 4000-700 cm™ araliginda Perkin Elmer Spectrum
200 cihazi ile ATR iinitesi kullanilarak alinmistir. Kopiiklerin hiicre morfolojileri taramali
elektron mikroskobu (SEM, Carl Zeiss marka Ultra Plus model) kullanilarak 100X
biiyiitmede incelenmistir. 100X biiylitmede elde edilen kopiik gorsellerinden ortalama
hiicre boyutlar1t ASTM D3576-15 standardina gore Image J programi kullanilarak

hesaplanmastir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1 Biyokiitle Icerigi

DP igerisindeki ekstraktif madde, hemiseliiloz ve lignin oranlar1 sirasiyla %22,8,
%358,6 ve %21 olarak belirlenmistir. Literatiir incelendiginde DP’nin hemiseliiloz
iceriginin %5-18 araliginda, lignin igeriginin ise %24-26 civarinda oldugu goriilmiistiir.

(Link 2)

3.2 Biyopoliol karakterizasyonu

Farkl1 deney parametrelerinde elde edilen BP’lerin hidroksil sayis1 (HS), asit sayis1

(AS) ve viskozite degerleri belirlenmistir.

3.2.1. Hidroksil sayisi, asit sayisi ve viskozite

DP’nin AKSS siirecine iliskin SV degerleri ve elde edilen BP’lerin HS, AS ve
viskozite degerleri Tablo 3.1°de verilmistir. Sivilastirma reaksiyonu i¢in kullanilan

stvilastirma ¢oziiciisii’niin HS degeri 700 mg KOH/g olarak belirlenmistir.

BP’lerin HS degerleri 306 ile 500 mg KOH/g arasinda degismektedir. Maksimum
SV’nin (%84,6) elde edildigi deneyde (D-12) HS degeri 306 mg KOH/g olarak
bulunmustur. %3 katalizér varliginda sicakliin 170°C’den 190°C’ye, siirenin ise 60
dk’dan 100 dk’ya ¢ikmasi HS degerinde diisiise sebep olmustur. %2 katalizor, 180°C ve
80 dk reaksiyon kosullarinda (D-11) HS 500 mg KOH/g ile en yiiksek degere ulagmus,
bununla birlikte SV degeri de %40,2 ile en diisiik degerini almistir.
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Tabloe 3.1. DP 'nin sivilastirmast sonucu elde edilen poliollerin hidroksil sayisi, asit sayisi ve viskozite

degerleri
Deney No Klzitlzgzr(ir Slcf Kk Siire (dk) SV (|_r:159 ('?niz Viskozite

(%) 0 ®)  koHig koM P
D-1 3 170 60 57,0 448 19,4 418
D-2 5 170 60 73,1 359 29,7 593
D-3 3 190 60 61,7 429 13,4 370
D-4 5 190 60 78,9 339 34,2 595
D-5 3 170 100 57,5 462 10,1 413
D-6 5 170 100 77,0 374 37,0 653
D-7 3 190 100 65,0 415 20,0 425
D-8 5 190 100 81,9 337 40,4 740
D-9 4 180 80 74,8 376 27,8 545
D-10 4 180 80 74,5 374 28,5 498
D-11 2 180 80 40,2 500 11,4 318
D-12 6 180 80 84,6 306 43,0 1070
D-13 4 160 80 64,8 426 32,3 500
D-14 4 200 80 76,9 368 29,6 590
D-15 4 180 40 68,6 414 28,1 550
D-16 4 180 120 75,7 386 27,8 585
D-17 4 180 80 75,0 392 18,7 633

%4 katalizor varliginda 180°C’de reaksiyon stiresindeki artig (40, 80, 120 dk) HS
degerinde diisiise sebep olmustur. Sabit sicaklik ve siirede katalizér miktarinin artmasiyla
(D-1 ve D-2 deneyleri veya D-5 ve D-6 deneyleri) HS degeri biiylik 6l¢lide azalmistir.
Katalizor miktar1 ve siirenin sabit oldugu sicakligin arttig1 deney kosullarinda (D-13 ve
D-14 deneyleri veya D-2 ve D-4 deneyleri) HS degerinde diislis gézlenmistir. Sicakligin
artmasiyla HS’deki diisiisiin literatiirde sivilagtirma c¢oziiclisiiniin dehidrasyonunu ile
iliskilendirildigi goriilmektedir (Hu vd, 2012). Sabit katalizor ve reaksiyon sicakliginda
stirenin artmast ile (D-15 ve D-17 deneyleri veya D-4 ve D-8 deneyleri) HS degerlerinde
diisiis goriilmiistiir. Sicakligin maksimum (200°C), katalizor miktarinin %4 ve reaksiyon
stiresinin 80 dk oldugu kosullarda HS degeri 368,3 mg KOH/g olarak bulunmustur. Elde
edilen sonuglar incelendiginde katalizor miktarinin ve reaksiyon sicakliginin HS iizerine

etkisinin reaksiyon siiresinden daha 6nemli oldugu sdylenebilir.
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AS, polioldeki asidik grup miktarini ifade etmektedir ve 1 g numuneyi noétralize
etmek icin gerekli mg KOH miktar1 (mg KOH/g) ile gosterilmektedir. PU sentezinde
reaktiviteyi azaltmamak icin asit sayisinin kontrol edilmesi gerekmektedir. Sivilagtirma
reaksiyonunda kullanilan katalizor miktarindaki (asit miktar1) artis, polioliin asit sayisini
da arttirmaktadir. AS’deki artig, sivilastirma sirasindaki karbonhidratlarin ve ligninin

oksidasyonu kaynakli olabilmektedir (Kormin ve Rus, 2017).

Bu ¢alismada elde edilen BP’ler i¢in AS degerlerinin 10,1-43,0 mg KOH/g arasinda
degistigi goriilmektedir. %3 katalizor varlifinda, reaksiyon sicakliginin 170°C’den
190°C’ye, reaksiyon siiresinin ise 60 dk’dan 100 dk’ya ¢ikmasi ile (D-1 ve D-7 deneyleri)
asit sayisinda bir miktar artis gozlenmistir. Katalizér miktarmin en diistik (%2) oldugu
deney kosullarinda (D-11) asit sayis1 11,4 mg KOH/g olarak bulunmustur. En diisiik asit
sayist 10,1 mg KOH/g ile %3 katalizor, 170°C ve 100 dk ile D-5 deneyidir. Katalizor
miktarinin %4, reaksiyon siiresinin 80 dk oldugu deneylerde, reaksiyon sicakliginin
artmastyla (160°C, 180°C ve 200°C), AS’nin 6nce bir miktar diistigli sonra da bir miktar
arttign  goriilmistlir. Katalizér miktarinin ve reaksiyon sicakliginin sabit oldugu
deneylerde reaksiyon siiresinin artmasiyla (40 dk, 80 dk, 120 dk) AS’de 6nemli Olgiide
bir degisim gozlenmemistir. Katalizoér miktarinin maksimum (%6) oldugu 180°C ve 80
dk kosulunda AS en yiiksek degeri olan 43,0 mg KOH/g degerlerine ulasmistir. Bu
sonuglar, AS degerine etki eden en 6nemli etmenin katalizér miktar1 oldugunu ortaya

koymaktadir.

BP’lerin viskozite degerleri 317,5 ile 1070,0 cP arasinda degismektedir. 170°C ve
60 dk kosulunda katalizor miktarinin %3’ten %5’e ¢ikmasiyla viskozite degerinde artig
gozlenmistir. Katalizor miktarinin %2, reaksiyon sicakliginin 180°C ve reaksiyon
siiresinin 80 dk oldugu kosulda (D-11) viskozite degeri en diisiik deger 317,5 cP olmustur.
Sabit katalizor miktar1 ve reaksiyon siiresinde sicakligin artmasi (D-2 ve D-4 deneyleri
veya D-5 ve D-7 deneyleri) viskoziteyi 6nemli olclide etkilememistir. Katalizor miktari
ve reaksiyon sicakliginin sabit tutuldugu, reaksiyon siiresinin degistigi deneylerde (D-4
ve D-8 deneyleri veya D-9 ve D-16 deneyleri) siirenin artmasiyla viskozitenin de arttigi
goriilmiistiir. %3 katalizor miktarinda hem reaksiyon sicakliginin hem de reaksiyon
stiresinin artmasi viskozite degerini arttirmistir (D-1 ve D-7 deneyleri veya D-2 ve D-8

deneyleri). Sonug olarak, viskozite artisindaki baskin etkenin katalizér miktar1 oldugu
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goriilmektedir. Kopiik eldesinde kullanilan BP’nin viskozite degeri 1148 cP, refersans

SPK sentezinde kullanilan polioliin (sivilagtirma ¢oziiciisii) 152,6 cP olarak bulunmustur.

3.3. istatistiksel Analiz

3.3.1. Modelin uygunlugu

DP’nin AKSS yontemi ile sivilastirilmast siireci i¢in SV {izerine reaksiyon

parametrelerinin etkisi Esitlik 3.1°de goriilmektedir. Esitlikte sayilarmn oniindeki “+”

isareti ilgili parametrenin SV yi arttirdigina,

1313

isareti ise azalttigina isaret eder.

SV=—402,7 — 44,36 X; — 3,780 Xz + 0,035 X35 — 4,241 XiX; — 0,00976 X>X> —
0,001610 X3X3 — 0,0176 X;X> + 0,0186 X1X3 +0,00126 X>X3

Modelin  dogrulugunu

arttirmak  igin

aykir

olan

degerler

(3.1)

modelden

cikarilabilmektedir (Mateus vd.,2019). Bu model ¢alismasinda 12 numarali deney

modelden ¢ikarilmistir.

Tablo 3.2. DP 'nin AKSS siireci i¢cin varyans analizi (ANOVA)

Kaynak DF Adj SS Adj MS F degeri P degeri
Model 9 174172 193,524 388,73 0
Katalizdr (X1) 1 682,37 682,366  1370,66 0
Sicaklik (X») 1 139,18 139,181 279,57 0
Siire (X3) 1 39,09 39,094 78,53 0
Katalizor x Katalizor (X1X1) 1 185,46 185,459 372,53 0
Sicaklik x Sicaklik (X2X2) 1 18,43 18,435 37,03 0,001
Siire x Siire (X3X3) 1 8,02 8,018 16,11 0,007
Katalizor(%wt) x Sicaklik (X1X3) 1 0,25 0,249 0,5 0,506
Katalizor(%wt) x Siire (X1X3) 1 1,1 1,103 2,21 0,187
Sicaklik x Siire (X2X3) 1 0,51 0,505 1,01 0,353
Error 6 2,99 0,498
Uyum eksikligi 4 2,82 0,705 8,35 0,11
Saf hata 2 0,17 0,084
Toplam 15 174471
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Model i¢in F degeri 388,73 olarak belirlenmistir. F degerinin biiyiikliigii modelin
anlamliligimin ifadesidir. Bu model icin de belirlenen F degeri modelin anlamli oldugu
gostermektedir. P degerleri ise modeldeki her bir parametrenin anlamliligini ifade
etmektedir. P degerinin 0,05’ten biiyiik olmasi o katsaymnin model i¢in 6nem arz
etmedigini gostermektedir. Tablo 3.2°ye bakildiginda, katalizorxsicaklik, katalizorxsiire
ve sicaklikxsiire etkilesimlerinin p degerleri sirasiyla 0,506, 0,187 ve 0,353 olarak
bulunmustur. Bu sonuglar da bu etkilesimlerin model i¢in Onemsiz oldugunu
gostermektedir. Model igin regresyon katsayis1 (R?) degeri 0,9983 olarak bulunmustur.
Ayrica tahmin edilen R? degeri 0,9821 olarak bulunmustur. R? degerinin 1’e yakinlig1 ve
tahmin edilen R? degerinin 0,5’ten biiyilk olmasi modelin uygun oldugunu
gostermektedir. Bu sonuglarla birlikte modelin uygun oldugu sdylenebilir (Akdogan vd.,

2023; Sidik vd., 2013; Tan vd., 2011).
3.3.2. Model optimizasyonu

Minitab programu ile yanit yiizey ve kontur grafikleri ¢izilerek SV iizerine katalizor,
reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresinin etkileri incelenmistir. Katalizor orani,
reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siliresi parametrelerinden biri sabit tutulup diger iki
parametrenin SV’yi nasil etkiledigi yanit yiizey ve kontur grafikleri ile gosterilmistir.
Sekil 3.1°de SV {izerine katalizor orani ve reaksiyon sicakliginin etkisi goriilmektedir.
Katalizor oraninin en az %4,4 ve reaksiyon sicakliginin 173,6°C ve iizeri oldugu
kosullarda SV> %80 bdlgesine ulagilmaktadir. Ayrica, sicakligin en az 173,2 °C ve
katalizor miktarinin %5,6 ve iizeri oldugu kosullarda da SV> %80 bolgesine

ulasilmaktadir.

190

80

70 180

Sicakhk ( °C)

Verim (%) 60
50 200

190 170

180 gycakhik (°C)
170
2 — -
3 4 5 p 160 160, ; . s p
Katalizér (%) Katalizor (%)

Sekil 3.1. Katalizér orani ve reaksiyon sicakliginin SV iizerine etkisini gosteren 3 boyutlu yiizey ve kontur

grafikleri
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Sekil 3.2°de SV tizerine katalizor oran1 ve reaksiyon siiresinin etkisi verilmistir.
Katalizor oraninin en az %4,5 ve reaksiyon siiresinin 69 dk ve iizeri oldugu kosullarda
%80 ve tlizeri SV degerlerine ulasilmaktadir. Ayrica, stirenin en az 63,8 dk ve katalizor

miktarinin %5,5 ve iizeri oldugu kosullarda da %80 SV ’nin iizerine ¢ikilabilmektedir.

Stre (dk)

Verim (%) 60 ‘ .
50 | 125 60
100
& /7 75 Siire (dk) 5"
P isess “ 50
3 4 5 - 76.7 25 “; 3 4 5 6
Katalizor (%) Katalizér (%)

Sekil 3.2. Katalizér orani ve reaksiyon siiresinin SV iizerine etkisini gosteren 3 boyutlu yiizey ve kontur

grafikleri

Sekil 3.3’te SV iizerine reaksiyon sicaklig1 ve reaksiyon siiresinin etkisi verilmistir.
Reaksiyon sicakliginin en az 182,3 °C ve reaksiyon siiresinin 97,3 dk ve iizeri oldugu
kosullarda SV %76 ve iizeri bir degere ulasmistir. Ayrica, siirenin en az 74,9 dk ve

sicakligin 194 °C oldugu kosullarda da %76 SV nin iizerine ¢ikilabilmektedir.

Verim (%)

Stire (dk)

s

/ © 100

80 /T Siire (dk)

1 T /0
R -

Tt 25
W o

Sicakhik (°C) "
160 170 180 190 200
Sicaklik ( °C)

Sekil 3.3. Reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresinin SV iizerine etkisini gésteren 3 boyutlu yiizey ve

kontur grafikleri
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3.3.3. Model dogrulama

DP’nin AKSS siirecine iliskin model dogrulama g¢alismalarinda SV %80 olarak
secilmis, bu verim degeri i¢in reaksiyon parametreleri %4,5 katalizor, 185°C reaksiyon
sicakligt ve 95 dk reaksiyon siiresi olarak belirlenmistir. Belirlenen reaksiyon
kosullarinda dogrulama deneyleri 3 kez tekrarlanmistir. Deney sonuglarina gore,

stvilagtirma verimi %79,540,6 olarak bulunmustur.
3.4. FT-IR Sonuclari

Sekil 3.4’te DP, ikincil atik ve BP’nin FT-IR spektrumlari, Tablo 3.3’te ise ilgili

fonksiyonel gruplara iligkin agiklamalar sunulmustur.

R R VA

Gecirgenlik (%)

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Dalga sayisi(cm™)

——DP —Ikincil atk ——BP

Sekil 3.4. DP, ikincil atik ve BP i¢in FTIR spektrumlart
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Tablo 3.3. FTIR spektrumlarindaki fonksiyonel gruplar

Dalga sayis1 (cm™)

Fonksiyonel grup

DP ikincil atik BP
3282 3341 3418 O-H gerilme titresimi
2923 2923 2870 Asimetrik C-H gerilme titresimi
1728 1734 1737 -C=0 gerilme titresimi
1641 1630 1648 C=C gerilme titresimi
1441 1455 1454 Alifatik C-H egilmesi
1030 1061 1093 C-C ve C-H gerilmeleri
811 833 845 Aromatik C-H egilmesi
1370 1313 1352 Alifatik N-O

Spektrumlar incelendiginde tiim materyaller igin 3000-3400 cm™ araliginda -OH
gerilmesini temsil eden yayvan pikler goriilmektedir. 2870-2923 cm™! araligindaki pikler
asimetrik C-H gerilmelerini, 1728-1737 cm’deki pikler C=O (karbonil) gruplarmin
gerilme titresimini temsil etmektedir. 1630-1648 cm™’deki pikler ise lignin yapisindaki
C=C aromatik gerilme titresimini gdstermektedir. 1313-1373 ¢cm™ araligindaki pikler
alifatik nitro bilesikleri N-O varhigina atfedilmektedir. 1030-1093 cm™'’de alkanlarin C-
C ve C-H gerilmeleri goriilmektedir. 811-845 cm™’deki pikler ise aromatik C-H
egilmelerini temsil etmektedir. DP, ikincil atik ve BP spektrumlari incelendiginde -OH

iceriginin en az DP’de en fazla ise BP’de oldugu pik siddetinden anlagilmaktadir.
3.5. Kopiik Karakterizasyonu
3.5.1. A¢ik hiicre orani, yogunluk ve ortalama hiicre boyutu

Sekil 3.5’te sentezlenen kopiiklerin acgik hiicre oranlart (AHO) goriilmektedir.
Sivilastirma ¢oziiclisii ile sentezlenen ve toplamda %4 oraninda su icerigine sahip SPK
kodlu kopiigiin AHO %11,9 olarak bulunmustur. SPK ile ayni oranda su igerigine sahip,
ancak sivilastirma ¢oziiciisii yerine BP kullanilarak sentezlenen D-0-4 kopiigii icin AHO
belirgin bir bigimde artarak %84,2’ye ¢cikmistir. BP nin sivilastirma ¢oziiciisiine kiyasla
farkli fizikokimyasal 6zelliklerinin bu belirgin farkin ortaya ¢ikmasina neden oldugu
diisiiniilmektedir. Su iceriginin %5’e ¢ikmasi durumunda ise AHO daha da artarak %92,2
olmustur. Su igeriginin artmasiyla AHO nun artmasi beklenen bir durumdur. ikincil atik
katkilama ve katki miktarinin artis AHO degerini az da olsa artirmistir. Katkisiz kopiik

(D-0-5) ile %10 katkil1 kopiik (D-10-5) arasinda AHO bakimindan yaklasik %4 fark
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bulunmaktadir. Katkilamanin AHO degerini énemli oranda degistirmedigi sOylenebilir

(Marcovich vd., 2017).
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Sekil 3.5. Kopiiklerin agik hiicre oranlar

Kopiik sentezi sirasinda izosiyanat ve su arasindaki reaksiyon CO; olusumuna
sebep olmaktadir. Artan su miktar1 daha fazla CO, gazi olusumuna sebep olmakta,
bdylece daha ¢ok sayida hiicre olugsmakta ve yogunlugu daha diisiik kopiik elde
edilmektedir. Ayrica, su miktarindaki artig kopiikteki hiicrelerin biiyiikliigliniin artmasina,
bununla birlikte hiicre duvarlarinin incelmesine neden olur. Bu sebepten dolay1 kopiigiin
yogunlugu azalir (Thuy vd.,2020). %5 su igerigine sahip kopiige %1 oraninda katkilama
yapilmasi kopiik formiilasyonuna toz katkinin girmesinden dolay1 yogunlugu bir miktar
arttrmistir (Sekil 3.6). Katkilama miktarinin %35 oldugu durumda D-0-5 ve D-1-5
koptiklerine gore, kopiik igerisinde toz miktarinin daha fazla olmasindan dolay1 benzer
AHO’ya sahip olmalarina ragmen daha yiliksek yogunluk degeri elde edilmistir.
Sentezlenen BP esasli kopiikler icerisinde maksimum yogunluk degeri en fazla ikincil
atik katkist (%10) iceren D-10-5 kopiigiinde elde edilmis, bu kopiigin yogunlugu
neredeyse SPK’ya yakin olmustur. Ikincil atik katkilama ile yogunluktaki artis, katkinin
yogunlugunun kopiige kiyasla daha yiiksek olmasindan dolay1 beklenen bir durumdur.

AHO’nun artmasi ile kopiik yogunlugunun azalmasi beklenir. D-0-4 i¢gin AHO %384,2
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iken yogunluk 46,7 kg/m? olmus, D-0-5 igin ise bu degerler sirastyla %92,2 ve 35,0 kg/m’
olmustur. SPK’nin digerlerine kiyasla yliksek yogunluk degerinin ise kopiik eldesinde
kullanilan poliol tiirliniin farkli (BP yerine sivilagtirma ¢6ziiciisii) olmasindan/ polioliin
farkl fizikokimyasal 6zelliklerinden dolay1 (D-0-4 ile ayn1 su icerigine sahip olmasina
ragmen) hem AHO hem de OHB degerinin (Sekil 3.8) belirgin bi¢cimde diisiik olusundan

kaynaklandig1 diisiniilmektedir.
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Sekil 3.6. Kopiiklerin yogunluk degerleri

Sekil 3.7°de kopiiklere iliskin SEM goriintiileri sunulmustur. Su miktarinin %4 ve
%05 olarak degisimi hiicre morfolojisini belirgin sekilde degistirmis, su miktarindaki artig
hiicre boyutlarinda (OHB) artisa neden olmustur. Diisiik oranda ikincil atik katkilama ise
OHB degerini bir miktar azaltmigtir. SPK’nin OHB degeri 270 um olarak bulunmustur.
Koptiklerdeki su igerigi arttiginda, artan COs> ile hiicre boyutlarinda da artis meydana
gelmesi beklenen bir durumdur (Thuy vd., 2020). Bu sonug kopiik olusumundaki sisme
reaksiyonu ve jellesme reaksiyonu arasindaki dengeden kaynaklanmaktadir. Farkli su
icerigine sahip kopiikler i¢in en yiiksek OHB degeri 499,6 um ile D-0-5 i¢in olmustur.
bKatkili kopiiklerden D-1-5 ve D-5-5’in OHB degeri katkisiz benzerine gore (D-0-5)
daha diisiik olmus, katki miktar1 %10’a ¢iktiginda OHB tiim kopiikler icin en yiiksek
deger olan 516,7 um degerine ulagmustir. (Sekil 3.8)
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Sekil 3.7. Kopiiklerin SEM gériintiileri
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Sekil 3.8. Kopiiklerin hiicre boyutu degerleri
3.5.2. Termal Iletkenlik

Sekil 3.9’da kopiiklerin termal iletkenlik degerleri goriilmektedir. Termal iletkenlik,
kopiik yogunluguna, OHB ve AHO’na baglidir. OHB’nin ve AHO nun artmas ile termal
iletkenligin de artt1g1 bilinmektedir. OHB’daki azalma hiicre duvarlarinin kalinlagmasi ile
birlikte birim hacimdeki hiicre sayisinda artiga neden olur. Her iki etken de 1s1nin transferi
Oniinde bir bariyer/engel olusturur ve termal iletkenligi diisiirlir (Rastegarfar vd., 2018;

Soloveva vd., 2022).

Elde edilen kopiiklerin termal iletkenlik degerleri incelendiginde, su igeriginin
artmasi ile OHB ve AHO degerlerinin arttig1, bununla iliskili olarak termal iletkenlik
degerlerinin de yiikseldigi goriilmektedir. SPK’larda toz katki, OHB’nin azalmasina
sebep olacak sekilde heterojen cekirdeklenme siirecini tetikler. Toz yiizeyi heterojen
cekirdeklenme icin bir ylizey olusturur. Bunun sonucu olarak termal iletkenlik en azindan
belli bir katki oranina kadar azalir. Bu ¢aligmada katki varlig1 termal iletkenligi diisiik
katk1 oran1 hari¢ (%1 katki) katkisiz benzerinin (D-0-5) iletkenligine kiyasla artirmistir.
Bu durum AHO degerinin yiliksek olmasi ve oOzellikle %10 katki orani i¢cin OHB
degerindeki artis ile iliskilendirilebilir. Diger yandan %1 katkilama ile termal iletkenlikte
goriilen diisiis (39,77 mW/m.K’den 39,75 mW/m.K’e) AHO artmasina ragmen OHB’nin
belirgin sekilde diisiik olmasi (D-0-5 i¢in 499,6 pum ikenD-1-5 i¢in 436,3 pum) ile
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iligkilendirilebilir. AHO ve OHB’nun en yiiksek degerlerine ulastigi D-10-5 i¢in termal
iletkenlik degeri de en yiiksek deger olan 41,46 mW/m.K’e ulasmistir. SPK’nin hem OHB
hem de AHO’nun diisiik olmas1 termal iletkenligin de diisiik ¢cikmasina neden olmustur

(Tao vd., 2016).
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Sekil 3.9. Kopiiklerin termal iletkenlik degerleri

3.5.3. Basma Dayanimi

Termal iletkenlikte oldugu gibi kopiik yogunlugu, OHB ve AHO basma dayanimini
da etkilemektedir. Sekil 3.10’da kopiiklere iliskin basma dayanimi degerleri sunulmustur.
Buna gore, basma dayanimlar1 135 kPa ile 437 kPa arasinda degismektedir. SPK’ya
kiyasla diger kopiiklerin basma dayanimindaki belirgin diisiis, daha 6nce ifade edilen
parametrelerin yani sira kullanilan poliollerin fonksiyonaliteleri, H-bag1 yapabilme
becerileri arasindaki farktan kaynaklaniyor olabilir. Minimum basing dayanimi
beklendigi gibi en diisiik yogunluk ve en yiiksek OHB degerine sahip D-0-5 kopiigii i¢cin
gozlenmistir. Kopiik yogunlugunun artmasi basma dayanimini da artirmaktadir. Su

miktarmin artmasiyla AHO ve OHB degerleri artacagindan ve yogunluk azalacaginda
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dolayr basma dayaniminin diismesi beklenmektedir. D-0-4 ve D-0-5 kopiikleri
kiyaslandiginda bu diisiis gozlenmistir. Katki igeriginin artmasiyla birlikte yogunluk
artisina bagli olarak (OHB ve AHO degerlerinin de artmasina ragmen) basma dayanimi
da artmistir. Bu ¢alisma i¢in basma dayanimi degerine yogunlugun etkisinin OHB ve
AHO etkisinden daha baskin oldugu sdylenebilir. Katk1 varliginin kdptigii mekanik olarak

daha dayanikli hale getirdigi diisiiniilebilir (Rastegarfar vd., 2018).
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Sekil 3.10. Képiiklerin basma dayanimi degerleri
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4. SONUCLAR
Bu tezin amaci; bir bitkisel atik olan DP’yi AKSS yontemi ile sivilastirarak BP elde
etmek ve bu BP’nin PUK uygulamasinda kullanilabilirligini test etmektir. Sivilastirma
siirecini optimize etmek icin farklt deney parametrelerinde sivilastirma deneyleri
yapilmis ve siire¢ i¢in optimum kosullar belirlenmistir. Elde edilen tiim BP’lerin HS, AS
ve viskoziteleri belirlenmistir. BP kullanilarak sentezlenen kdpiikler AHO, yogunluk,
OHB, termal iletkenlik ve basma dayanimi gibi Ozellikleri belirlenerek karakterize

edilmistir. Elde edilen sonuclar asagidaki gibidir:

» Sivilastirma siireclerinde SV degerleri 40,2 ile 84,6 arasinda degismistir. En
diisiik SV %2 katalizor, 180°C reaksiyon sicakligi ve 80 dk reaksiyon siiresi
kosullarinda elde edilirken, en yliksek SV degeri %6 katalizér 180°C

reaksiyon sicakligi ve 80 dk reaksiyon siiresi kosullarinda elde edilmistir.

» BP’lerin HS degerleri 306 ile 500 mg KOH/g arasinda degismektedir. En
diisiik HS degeri %6 katalizor, 180°C reaksiyon sicakligi ve 80 dk reaksiyon
stiresi kosullarinda elde edilirken, en yiiksek HS degeri %2 katalizér 180°C
reaksiyon sicakligi ve 80 dk reaksiyon siiresi kosullarinda elde edilmistir.

» BP’lerin AS degerleri 10,1 ile 43,0 mg KOH/g arasinda degismektedir. En
diisiik AS degeri %3 katalizor, 170°C reaksiyon sicakligi ve 100 dk reaksiyon
stiresi kosullarinda elde edilirken, en yliksek AS degeri %6 katalizoér 180°C
reaksiyon sicakligi ve 80 dk reaksiyon siiresi kosullarinda elde edilmistir.

» BP’ler icin viskozite degerleri 318 ile 1070 cP arasinda degismistir.

» Kopiiklerde su igerigi %4 ve %5’tir. Su igerigi arttikga AHO degeri de artmis
SPK i¢in %11,9 olan AHO degeri %4 ve %5 su igceren BP icerikli kopiikler
icin sirastyla 84,2 ve %92,2 olmustur. Katkilama ile bu deger %96’ya
ulagmustir.

» Kopiiklerde su igerigindeki artis yogunlugu azaltirken, katki miktarinin
artmas ile yogunluk da artmustir. SPK igin 52,7 kg/m? olan yogunluk D-0-5
i¢in 35,0 kg/m*’e diismiis, %10 katkilama ile 52,7 kg/m*’e kadar yiikselmistir.

» Su icerigindeki artis OHB degerinde artisa neden olmus, SPK igin 270 pm
olan OHB, D-0-5 kopiigli icin 499,6 um’e ulasmistir. Katkilama OHB

degerinde bir miktar diisiise neden olmus, katki miktarinin artmasi ile OHB
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degeri de artmistir. D-1-5, D-5-5 ve D-10-5 icin OHB degerleri sirastyla
436,3,477,2 ve 516,7 um olmustur.

Hem su igeriginin hem de katkilamanin artmasi ile termal iletkenlik degerleri
de artmis, maksimum termal iletkenlik degeri maksimum katki miktari ile
41,46 mW/m.K olarak bulunmustur. SPK i¢in ise bu deger 30,48 mW/m.K
olarak belirlenmistir.

Basma dayanimi su igeriginin artmasiyla 146,5 kPa’dan 135 kPa’a diismiistiir.
Katkilama ile basma dayanimi artmis olup biyo igerikli kopiiklerde en yiiksek

deger 160 kPa bulunmustur. SPK i¢in ise bu deger 437 kPa’dur.
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e Eskisehir Teknik Universitesi / Fen Fakiiltesi / Kimya Boliimii / Arastirma
Laboratuvari / Arastirmaci (Eylil 2019-Kasim 2022)

e Akkim Kimya San. A.S. / Ar-ge Ozel Projeler ve Biiyiik Olgekli Uretim / Uzman
Yardimcisi (9 ay)

e Akkim Kimya San. A.S. / Ar-ge Epoksi Recine ve Polimer Teknolojileri
Platformu /Uzman Yardimcist (Agustos 2023- Temmuz 2024)

e Akkim Kimya San. A.S. / Ar-ge Epoksi Recine ve Polimer Teknolojileri
Platformu /Uzman (Temmuz 2024- Devam ediyor)



