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OZET

Kaju Fistig1 Kabugundan Elde Edilen Kardanolden Biyo
Esash Mannich Poliol Sentezi ile Poliiiretan Kopiiklerin

Uretimi ve Ozellikleri

Ece Duygu METIN

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Kimya Miihendisligi Programi

Yiksek Lisans Tezi

Damgman: Dr. Ogr. Uyesi Sennur DENIZ

Poliiiretanin tiretiminde kullanilan poliol ve izosiyanat ana komponentlerinin petrol
tiirevli olmalar1 petrol esasl polimer iiretiminde artisa neden olmaktadir. Petrol
esaslt polimerlerin iiretiminin azaltilmasi amaciyla poliliretanlarin iiretiminde
biyolojik kaynaklardan elde edilen biyopoliollerin kullanilmasina yonelik
caligmalar yapilmaktadir. Bu tez c¢alismasinda, alev geciktirici Ozellige sahip
biyopoliol sentezlenerek sert poliiiretan kopiikler hazirlanmistir. Calismanin ilk
boliimiinde, kaju fistig1 kabugu sivisindan elde edilen kardanol igeren Mannich
poliolii kullanilarak iki basamakli yontemle biyopoliol-M sentezlenmistir.
Sentezlenen biyopoliol-M’nin, 9,10-dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene-10-
oxide (DOPO) ile maleik anhidrit (MAH) kullanilarak iiretilen DOPO-MAH
molekiilii ile reaksiyonu sonucunda alev geciktirici 6zellikli biyopoliol-FR
gelistirilmistir.  Son  bolimde, biyopoliol-FR  poliliretan ~ sert  kopiik
formiilasyonlaria %25; 50; 75 ve 100 oranlarinda eklenerek hazirlanan poliiiretan

sert kopiiklerin 6zellikleri, petrol esasli poliiiretan formiilasyonu ile hazirlanan

Xiv



referans sert kopiiklerle karsilastirnlmigtir. Ayrica, sentezlenen biyopoliol-M
kullanilarak olusturulan politiretan kopiik formiilasyonlarina, CuMOF, nanosilika
ve kil nanopartikiilleri eklenerek poliiiretan kopiikler hazirlanmistir ve mekanik
dayanimlar1 ile yanma geciktirici oOzellikleri incelenmistir. Sentezlenen
biyopoliollerin molekiiler yap1 tayini FT-IR analizleri yapilarak dogrulanmuistir.
Alev geciktirici 6zellikli biyopoliol-FR ile hazirlanan sert kopiiklerin; reaksiyon
siireleri, boyutsal stabilitesi ve mekanik dayanimi incelenmistir. Limit oksijen
indeksi (LOI) belirlenerek alev testleri TS EN ISO 11925-2 ve UL-94 standartlarina
uygun olarak gergeklestirilmistir. Termogravimetrik analiz (TGA) ile kopiliklerin
1s1l davranisi karakterize edilmistir. Alev geciktirici 6zellikli biyopoliol-FR farkli
oranlarda kullanilarak sentezlenen poliiiretan sert kopiiklerde biyopolioliin miktar
arttikga yanmazligin iyilestigi gozlenmistir ve biyopoliol yapisindaki tersiyer amin
ile reaksiyonda katalitik etki saglanmistir. Sonug olarak, kardanol igeren Mannich
poliolii ve DOPO-MAH ile sentezlenen biyopoliol-FR ile hazirlanan poliiiretan sert

koptiklerde alev geciktirici 6zellik elde edildigi saptanmistir.

Anahtar Kelimeler: Mannich poliolii, biyopoliol, alev geciktirici, kardanol,

poliiiretan kdpiik

YILDIZ TEKNIK UNiVERSITESI
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ABSTRACT

Production and Properties of Polyurethane Foams by Bio-
Based Mannich Polyol Synthesis from Cardanol Obtained
from Cashew Nutshell
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The fact that the main components of polyol and isocyanate used in the production
of polyurethane are petroleum derived causes an increase in the production of
petroleum-based polymers. In order to reduce the production of petroleum-based
polymers; studies are being carried out to use biopolyols obtained from biological
sources in the production of polyurethanes. In this study, polyurethane foams were
prepared by synthesizing biopolyol with flame retardant properties. Firstly,
biopolyol-M was synthesized by a two-step method using Mannich polyol, which
contains cardanol obtained from cashew nutshell liquid. Flame retardant biopolyol-
FR was developed hence of the reaction of the synthesized biopolyol-M with the
DOPO-MAH molecule produced by 9,10-dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene-
10-oxide (DOPO) and maleic anhydride (MAH). Finally, the properties of
polyurethane rigid foams prepared by adding 25, 50, 75 and 100% to biopolyol-FR
polyurethane rigid foam formulations were compared with reference foams
prepared with petroleum-based formulation. Additionally, polyurethane foams were

prepared by adding CuMOF, nanosilica and clay nanoparticles to the polyurethane
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foam formulations created using synthesized biopolyol-M, and their mechanical-
strength and fire-retardant properties were examined. The molecular structure of
the synthesized biopolyols was confirmed by FTIR analysis. Rigid foams prepared
with flame retardant biopolyol-FR; reaction times and mechanical properties were
examined. Flame tests were carried out in accordance with TS EN ISO 11925-2 and
UL-94 standards and determining the limit oxygen index (LOI). The thermal
behavior of the foams was characterized by thermogravimetric analysis (TGA). In
polyurethane rigid foams synthesized by using flame retardant biopolyol-FR in
different ratios, it has been observed that as the amount of biopolyol increases,
fireproofing improves, and a catalytic effect is achieved in the reaction with the
tertiary amine in the biopolyol structure. Consequently, it was determined that flame
retardant properties were obtained in polyurethane rigid foams prepared with
Mannich polyol containing cardanol and biopolyol-FR synthesized with DOPO-
MAH.

Keywords: Mannich polyol, biopolyol, flame retardant, cardanol, polyurethane

foam
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1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Giliniimiizde diinya niifusunun hizla artmasiyla birlikte ¢evre kirliligi, kiiresel
1sinma, iklim degisikligi gibi bir¢ok sorun meydana gelmektedir. Bu sorunlarin
baslica kaynagi yenilenemez enerji kaynaklarimin kullanimidir. Temel olarak
niikleer enerji ve fosil yakitlar olarak siniflandirilan yenilenemez enerji kaynaklart,
iiretimlerinde ve tiikketimlerinde diinyaya oldukga zararh etkiler birakmaktadir [1].
Cevreye verilen zarar bilindigi halde, bu kaynaklar kullanilarak iiretilen birgok
malzeme grubu ve iirliin bulunmaktadir. Genel olarak plastik endiistrisine ait iiriinler

ve polimer malzemeler bu {iriin gruplarinin baglicalaridir.

Politiretan, polimer malzeme sinifinda yer alan bir malzemedir ve birgok uygulama
alanina sahiptir. Poliiiretan malzemeleri meydana getiren poliol ve izosiyanat ana
bilesenleri petrol ve tiirevleri olan fosil yakitlardan olusmaktadir [2]. Ana
bilesenlerinin petrol esasli olmasi sebebiyle poliliretan malzemelerin iiretimi, fosil
yakitlarin tiiketiminde artisa ve buna bagli olarak ¢evre kirliligine neden olmaktadir.
Kiiresel poliol pazarinin yer aldigi rapordaki verilere gére 2023 yilinda pazarin
blytikligl 29,1 milyar dolardir ve 6nlimiizdeki on yil igerisinde 41,3 milyar dolara
ulasarak %6,1 biiylime oranina sahip olacag diisiiniilmektedir [3]. Poliol pazarinin
giderek biiyiiyecegi ve poliol iiretiminin artacagi 6n goriildiiglinden, fosil yakit
kullaniminin ve sebep oldugu cevre kirliliginin azaltilmasi i¢in caligmalar
yapilmaktadir. Bu kapsamda arastirmacilar, petrol esasli poliollerin {iretimi yerine
sirdiiriilebilir alternatif kaynaklarla biyolojik kokenli poliollerin iiretimine

yonelmistir [4].

Son yillarda biyokaynakli poliollerin iiretimi i¢in birden fazla alternatif kaynak
kullanilmaya baglanmis ve poliliretan malzemeler iizerindeki etkileri aragtirilmistir.
Noreen ve arkadaslari, bitkisel yaglar, terpen, okaliptiis gibi biyokaynaklar
kullanarak poliliretan kaplamalar elde etmislerdir. Calisma sonucunda farklh
kimyasal yapilara sahip olan poliliretan kaplamalarin fiziksel 6zelliklerinde de
farklilik gozlemlemislerdir. Terpen ile hazirlanan poliliretan kaplamanin

dayaniklik, yapisma ve esneklik 6zelliklerine sahip oldugu sonucuna ulagsmiglardir
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[5-6]. Liu ve Zhu; soya yagi, hint yagr ve tung yagim farkli kimyasal
modifikasyonlar ile epoksitleyerek poliliretan uygulamalarinda kullanmaya
calismiglardir. Bunun sonucunda kaynaklarin, biyokaynakli hammaddeler elde
etmek i¢in elverisli oldugu ancak sentez sirasinda daha yiiksek verime ulagmak icin
yontemlerin gelistirilmesi gerektigi sonucuna varmislardir [7]. Peyrton ve
arkadaglar ise, biyokaynakl alternatif kaynaklardan mikroalg yag: ile biyopoliol
elde etmis ve poliliretan kopiik uygulamasi gergeklestirmistir. Calisma kapsaminda
referans olarak petrol kaynakli poliol ile hazirlanmis poliiiretan kopigi
kullanmislardir. Mikroalg yaginin hidroklorik asit, dietanolamin, etilenoksit ve
asetik asit ile halka a¢ilma reaksiyonlari ile biyopoliolleri elde etmislerdir. Referans
koptik, mikroalg yag: ile elde edilen kopiik, epoksitlenmis mikroalg yagi ile elde
edilen kopiik dahil olmak iizere farkli halka agilma modifikasyonlari ile yedi tiirde
poliiiretan koptikleri olusturmuslardir. Kopiikler yapisal, kimyasal ve fiziksel olarak
karakterize edildiginde, etilenoksit kullanildiginda kopiigiin daha diisiik termal
iletkenlik degerine ve daha kii¢iik hiicre boyutuna sahip oldugunu gérmiislerdir [8].

Ekkaphan ve arkadaslari, susam tohumu yagini ve kabak tohumu yagini kullanarak
su esasli sert poliiiretan kopiik elde etmislerdir. Tohum yaglarinin hidroksilasyonu
ve alkoliz reaksiyonuyla iki asamali reaksiyon sonrasi biyopoliolleri
sentezlemislerdir. Elde ettikleri yiiksek hidroksil sayisina sahip biyopoliolleri sert
poliiiretan kopiik formiilasyonunda kullanmislardir. Sonug olarak poliollerin diisiik
maliyetli yenilenebilir kaynaklar ile elde edilmesinden avantaj sagladigini ve

Ozellikleri bakimindan ticari olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir [9].

Recupido ve arkadaslari, kaju fistii kabugu sivisindan elde edilen kardanol
kullanilarak sentezlenmis biyopoliol ve kenevir lifleri ile silika nanoparcaciklarini
kullanarak nano boyutta dolgu maddeleri ile gii¢lendirilmis biyokaynakli sert
politiretan panel kopiigl iizerine calismiglardir [10]. Ionescu ve arkadaslari,
kardanol kullanarak mannich reaksiyonu ydntemini ile Mannich biyopolioliinii
sentezlemislerdir ve biyopoliolii sert poliliretan kopilik formiilasyonunda
kullanmislardir [11]. Gandhi ve arkadaslar1 ise ayni1 ¢alismayr poliiiretan kopiik
igerisine teflon, seramik, antimon trioksit, polivinil kloriir tozu gibi dolgu
maddelerini ilave ederek gerceklestirmislerdir ve farkli dolgu maddelerinin
kardanol kullanilmig biyokaynakli poliliretan kopiik tiizerindeki etkisini

incelemislerdir [12]. Suresh ve Kishanprasad, kardanolii kullanarak halka agilma



reaksiyonlartyla diol ve triol sentezlemislerdir. Sentezledikleri biyopoliolleri
kullanarak poliliretan filmler hazirlamiglar ve filmlerin mekanik davranislar ile

termal Ozelliklerini incelemislerdir [13].

De Luca Bossa ve arkadaslar ¢alismalarinda, esterifikasyon ve polikondenzasyon
reaksiyonlartyla siiksinik esasli poliol sentezlemislerdir. Sentezledikleri siiksinik
kaynakli poliol ile kardanol kaynakli Mannich poliolii farkli oranlarda
harmanlayarak poliiiretan koptikler elde etmislerdir. Calisma sonucunda poliiiretan
kopiigiin termal stabilite ve diisiik termal iletkenlik degerine sahip olabilmesi i¢in
kullanilan iki farkli polioliin kopiik icerisinde harmanlanmas1 gereken

konsantrasyonlar1 hakkinda yorum yapilmistir [14].

Purwanto ve arkadaglar1 kardanol kullanarak gerceklestirdikleri caligmada,
kardanol kaynakli esnek polihidroksiiiretan {iriinii elde etmislerdir [15]. Suresh bir
diger ¢aligmasinda, kardanoliin performik asit oksidasyonuyla poliol elde etmistir
ve sert poliiiretan kopiikleri olusturmustur. Ozellikle reaksiyonlar1 incelemis ve
reaksiyon sirasinda sabunlasma kaydetmistir. Ayrica kopiiklerin mekanik
mukavemetine olumlu yonde etki gérmiistiir [16]. Sylvain Caillol, kardanol {izerine
yaptigt  bir  arastirmasinda, kardanoliin  gelecekteki  kullanimindan,
gelistirilmesinden ve alanlarindan bahsetmistir [17]. Patel ve Mannari, kardanol
kullanarak su esasli poliiiretan dispersiyonlar sentezlemislerdir. Olusturulan
kaplama ve filmlerin mekanik, suya dayaniklilik, korozyon direnci gibi 6zellikleri

incelenmistir [18].

Biyokaynaklardan {retilen polioller ile ilgili yapilan caligmalarin yani sira
poliiiretan kopiikte alev geciktirici 6zelliklerin gelistirilmesine yonelik ¢alismalar
da bulunmaktadir. Bununla birlikte fosfor igerikli katki maddelerinin alev
geciktirici 6zellige sahip oldugu bilinmektedir ve caligmalarda ilgili denemeler

yapilmistir.

Yuan ve arkadaglari, yaptiklari ¢aligmada fosfor icerikli poliolii ve nitrojen icerikli,
melamin tiirevli poliolii dehidroklorinasyon yolu ve mannich reaksiyonu yolu ile
sentezlemislerdir.  Sentezlenen poliolleri formiilasyonda farkli oranlarda
karigtirarak sert poliiiretan kopiikleri elde etmislerdir. Kopiiklerin alev geciktirici
Ozelliklerini ve termal stabilitelerini incelemislerdir. Calisma sonucunda

sentezledikleri poliollerin poliliretan kopiikteki alev geciktirici  6zelligini



dogrulamislardir [19]. Wang ve arkadaslari ise, 2,2-Dimetil-1,3-propandiol fosforil
kloriir kullanarak melamin sentezlemislerdir ve sentezledikleri melamini sert
poliliretan kopiik formiilasyonunda kullanmislardir. Alev geciktirici 6zelliginin
belirlenmesi i¢in koni kalorimetresi, limit oksijen indeksi, UL-94 yanmazlik testleri
gerceklestirerek caligma sonucunda sentezlenen melaminin poliliretan kopiikteki

alev geciktirici 6zelligini belirlemislerdir [20].

Wang ve arkadaglari, siirdiiriilebilir alev geciktirici malzemeler lizerine ¢alismislar,
bu kapsamda kitosan, lignin, polidopamin, tannik asit gibi katki maddelerinin
polimer malzemeler iizerindeki alev geciktirici Ozelliklerini incelemislerdir.
Caligma sonucunda ilgili katki maddelerinin alev geciktirici etkisinin var oldugunu
ancak fosfor ve azot gibi elementlerle modifiye edilebileceklerini belirtmislerdir
[21]. Yuan ve arkadaslar1 bir baska calismalarinda, iceriginde azot bulunan melamin
ile fosfor bulunan DOPO molekiillerini birlikte sentezleyerek olusturduklari iirtinii
sert poliliretan kopiik formiilasyonunda kullanmiglardir. Caligma sonucunda
melamin ve DOPO katkili sert poliiiretan kopiiklerin alev dayaniminin

bulundugunu goéstermislerdir [22].

Liu ve arkadaslari, alev geciktirici 6zelligi bilinen DOPO molekiiliinii MAH ile
modifiye edip olusturduklari yeni iiriin ile kompozit hazirlamiglardir. Sentezlenen
DOPOMAH irlinlinii polibiitilen tereftalat ile farkli oranlarda birlestirerek
kompozitler hazirlamislar; kompozitler iizerinde UL-94 yanmazlik testi, limit
oksijen indeksi analizi ve termogravimetrik analizleri gerceklestirmislerdir.
Sonuclara gore, sentezledikleri {iriinlin polibiitilen tereftalat matrisi ile kolayca
birlestigini ve polibiitilen tereftalat yanmazligina olumlu yonde etki ettigini
belirtmislerdir [23]. Xu ve arkadaslar1 ise, DOPO ve MAH kullanarak DOPOMAH
molekiiliinii sentezlemisler ve sentezledikleri molekiilii epoksi recine matrisi
tizerinde birlestirmislerdir. DOPOMAH molekiiliiniin baglanma yogunlugunun
daha kuvvetli oldugunu ve boylece DOPOMAH ile baglanmis epoksi recinelerin
DOPO ile baglanmis epoksi reginelerine gore daha yiiksek mekanik mukavemet
sergiledigini belirtmislerdir. Ayrica alev geciktirici 6zellikte DOPOMAH ile
modifiye edilmis epoksi re¢inenin yanma sirasinda iyi bir performansa sahip oldugu

caligmanin sonuglar1 arasindadir [24].

Alev geciktirici 0zellige sahip ve kardanol kullanilarak yapilan caligmalara

bakildiginda Bo ve arkadaslari, kardanol ve fosfor kaynakli poliiiretan prepolimeri
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sentezlemislerdir. Sentezledikleri prepolimeri ve fenolik recineyi kullanarak fenolik
kopiikler elde etmislerdir. Caligsmada, kardanol kaynakli fosfor igerikli prepolimerin
kopiik formiilasyonuna eklenmesinin kopiigiin mekanik mukavemetini ve limit

oksijen indeksini artirdigini belirlemislerdir [25].

Selvaraj ve arkadaslari; borassus aethiopum, kardanol ve DOPO-iirediamin
kullanarak yenilenebilir benzoksazin kompozitleri hazirlamislardir. Borassus
aethiopum isimli palmiye agacim1 karbonize ederek toz haline getirdikten sonra
DOPO-iirediamin hammaddesini sentezlemislerdir. Daha sonra kardanol ile
modifiye ederek palmiye karbonu DOPO-iirediamin kaynakli kardanol
benzoksazin kompozitleri elde etmislerdir. Calismada, kompozitlerin su direnci ile
birlikte hidrofobik davranis sergiledikleri ve celik yiizeylere kars1 yiiksek korozyon

korumas1 sagladiklart sonuglarina ulagsmislardir [26-27].

Tang ve arkadaslari, DOPO ile modifiye edilmis kardanol kaynakli poliol
sentezlemis ve sentezledikleri poliolii sert poliliretan kopilik formiilasyonunda
kullanmiglardir. DOPO igerikli kardanol kaynakli polioliin poliiiretan kopiik
tizerindeki morfoloji, yogunluk, termal iletkenlik, alev geciktirme gibi 6zelliklerini
arastirmisglardir. Calismanin sonuglarinda, fosfor igerikli kardanol kaynakli polioliin
politiretan kopiikteki miktar1 arttikga kopiligiin gozenek boyutunun ve termal
iletkenliginin azaldigin1 bulmuslardir. Ayrica, koni kalorimetre testi sonuglarinda
yanma sirasinda fosfor igerikli kardanol kaynakli polioliin, politiretan kopiikteki 1s1
salimim hizini, toplam 1s1 salintmimi ve kopiik tizerindeki diger yangin riski

parametrelerini azalttigini belirtmislerdir [28].

Biyopolioller ve nanopartikiiller kullanilarak hazirlanan poliiiretan kopiikler
tizerinde yapilmis arastirmalar da bulunmaktadir. Palanisamy, sentetik poliol ve hint
yagindan elde edilen poliol karigtmini su esasli politiretan kopiik formiilasyonunda
kullanmis ve kopiik igerisine farkli oranlarda montmorilonite kil nano dolgu
maddesi ekleyerek bir arasgtirma gerceklestirmistir. Calismada, kil miktarinin
artmastyla karisim viskozitesinin arttifi ve kopiik hiicre boyutunun azaldig
sonuglarina varmistir. Karigima %1 {izerinde kil eklemesi yapildiginda poliiiretan
yapisinda kilin eksfoliye (dagilmis kil tabakalari) sekilde dagildigi bir
nanokompozit yap1 olusturdugunu kaydetmistir [29]. De Luca Bossa ve arkadaglari,
stirdiiriilebilir poliliretan hammaddeleri arayislar1 dogrultusunda kardanol esash

Mannich polioliinii ve seliiloz, ceviz kabugu tozu, diatomit dolgu maddelerini
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kullanarak politiretan kopiikk elde etmislerdir. Hazirladiklar1 politiretan
nanokompozit kopiiklerin termal ve mekanik o6zelliklerini incelemislerdir.
Sonuglara gore kullandiklar1 dolgu maddelerinin poliiiretan kopiigiin mekanik
davraniglarina ve termal iletkenlik Ozelliklerine olumlu yonde etki ettigi
goriilmistiir [30]. Asif ve arkadaslari, kardanol esasli poliolii ve manyetik
hidroksiapatit nanopartikiillerini kullanarak politiretan kaplamalar gelistirmislerdir.
Calisma sonucunda poliliretan kaplamalarin piiriizsiiz yiizey morfolojisine sahip
oldugunu, olumlu yonde antikorozif fizikokimyasal 0Ozellikler gosterdigini

belirtmislerdir [31].

1.2 Tezin Amaci

Poliliretan polimerinin ana komponentlerini polioller ile izosiyanatlar
olusturmaktadir ~ve polioller poliiiretan iiretiminde yiiksek miktarda
kullanilmaktadir. Petrol kaynakli olmalar ile fosil yakit kullaniminin artmasina
neden olmaktadirlar. Bu tez ¢alismasinda, petrol kaynakli olan poliollerin yerine
kaju fistig1 kabugu sivisindan elde edilen kardanol ile sentezlenen biyokaynakli
Mannich polioliiniin (biyopoliol-M) gelistirilmesi ve poliol icerigine baglanan
DOPOMAH molekiilii ile literatiirde bulunmayan yeni bir molekiil olarak
biyopoliol-FR’nin sentezlenmesi amaglanmaktadir. Biyopoliol-M ile kullanilan
nanopatikiillerin poliiiretan kopiiklerin ~ 6zelliklerine etkisinin incelenmesi
calismanin hedeflerindendir. Bu dogrultuda, gida atik maddesi olarak kaju fistig1
kabuklarindan elde edilen kardanol ile sentezlenen biyokaynakli polioliin fosil yakit
kullanimin1 ve buna bagl olarak c¢evre kirliligini azaltacagi beklenmektedir. Tez
caligmasinin  gerekgelerini petrol kaynakli polioller yerine siirdiirtilebilir,
biyokaynakli, ¢cevre dostu, alternatif poliollerin gelistirilmesine yonelik ihtiyaclar
olusturmaktadir. Ayrica poliiiretan sektoriine ve literatiiriine alev geciktirici 6zelligi

gelistirilmis bir {irlin sunulmast hedeflenmektedir.

1.3 Hipotez

Giliniimiizde polimer malzeme iiretiminin ve genel olarak plastik endiistrisinin en
onemli sorunu petrol kaynakli iirlinlerin elde edilmesidir. Oldukga fazla miktarda
tiretilen ve tiiketilen bu {irlinlerin siirdiiriilebilir kaynaklardan elde edilmesi i¢in

bircok arastirma yapilmaktadir. Poliliretan malzemelerde ise petrol ve tiirevleri



yerine siirdiiriilebilir kaynaklarin kullanilmasi ve ¢evre dostu {iriinlerin liretilmesi
icin ana komponentlerinin bu kaynaklardan iiretilmesi gerekir. Bu durumun
meydana gelmesi ve biyokaynakli poliiiretan malzemelerin elde edilmesi igin
biyokaynaklar kullanilarak ana komponentleri sentezlenmelidir. Malzemede

kullanilan biyokaynakli igerigi arttirilmalidir.

Bu c¢alismada ise biyokaynakli poliol sentezlenmesinin yani sira sentezlenen
polioliin igerigi sebebiyle reaksiyonda katalitik etkinin elde edilmesi; boylelikle
katalizor sarfiyatinin azaltilmasi, farkli bir molekiile sahip yeni bir iiriin elde

edilmesi hedeflenmektedir.

Literatirde Mannich polioliiniin sentezlenmesi i¢in petrol kaynakli fenol
kullanilmaktadir. Kaju fisti§i kabugu sivisindan elde edilen kardanol ise
biyokaynakli bir fenol tiirevidir. Bu calismada Mannich polioliiniin sentezi
sirasinda petrol kaynakli fenol hammaddesi yerine biyokaynakli kardanol
hammaddesi kullanilmas1 ve boylelikle biyokaynakli poliol sentezlenmesi
hedeflenmektedir. Polioliin icerigindeki tersiyer amin grubu sayesinde poliliretan
sektorlindeki bir dezavantaj olan katalizor sarfiyatinin azaltilmasi beklenmektedir.
Fosfor igerikli bilesiklerin alev geciktirici 6zellikte oldugu bilinmektedir. Burada
fosfor icerikli DOPO bilesiginin MAH ile sentezlenmesi; MAH iizerindeki tepe
oksijen ile biyokaynakli poliole baglanmas1 beklenmektedir. Var olan ¢aligmalarin
aksine fosforlu bilesik poliole katilmayip, poliol ile baglanarak yeni bir molekiil
olusturulmas1 6n goriilmektedir. Boylelikle poliiiretan literatiiriine kendinden alev

geciktirici 6zellige sahip bir iirlin sunulmas1 beklenmektedir.

Onerilen yeni teknoloji ile alev geciktirici 6zelligi gelistirilmis, katalitik etkisi ile
daha az katalizér kullanimma yon veren, bir biyopoliol sentezlenmesi
beklenmektedir. Bu 0Ozellikleri ile beraber olusturulan yeni molekiiliin
sentezlenmesi i¢in gerekli olan kosullar literatiire kazandirilip, bu yeni molekiiliin
yapisinin ve yonteminin akademik boyutta bircok caligmanin fikri olmasi ve

calismalara yon vermesi beklenmektedir.



2

POLIURETANLAR VE KULLANIM ALANLARI

2.1 Poliiiretan Malzemeler ve Kullanim Alanlari

Polimer malzemeler diisiik molekiil agirlikli monomerlerin kovalent baglarla bir
araya gelerek daha yiiksek molekiil agirlikli polimer yap1 olusturmasi ile iiretilen
malzemelerdir [32]. Politiretan (PU) ise polimer malzemeler igerisinde yapisal
ozellikleri geregi hem termoplastik hem de termoset polimer sinifinda bulunabilen
bir malzemedir [33]. Meydana geldigi reaksiyonlarin ve temel kimyasinin kesfi
1930’1u y1llarin sonlarina dayanan politiretanin, kesfedildigi glinden bugiine birgok

kullanim alan1t mevcuttur [34].

Yiiksek mukavemete, esneklige, hafiflige ve diisiik yogunluga sahip olmasi,
poliliretanin birgok sektorde farkli malzemelere alternatif olarak tercih edilmesinin
en 6nemli nedenlerindendir. Poliiiretan, bu 6zellikleri dolayistyla kullanim alaninda

tiretilecek tirliniin maliyetinin diismesine etki eden bir malzemedir.

Poliliretan malzemeler kullanim alanina ve istenilen 6zelliklere gore sert kopiik,
esnek kopiik, termoplastik politiretan (TPU), elastomer, yapistirict ve baglayici

olarak farkli yapilarda iiretilebilmektedir.
2.1.1 Poliiiretan Sert Kopiik Malzemeler

Poliiiretan sert kopiikler, mekanik mukavemetleri yliksek, darbelere karsi direngli
ve 1s1l iletkenlikleri diisiik kopiiklerdir. Yapisindaki ¢apraz baglanma ve dallanma
oran1 arttik¢a kopiigiin sertligi artmaktadir. Capraz baglanma, yliksek
fonksiyonalite ve hidroksil sayisina sahip polioller ile iiretilen kopiiklerde daha
fazladir. Bu 6zelliklere sahip polioller poliiiretan kopiik tiretiminde kullanildiginda,

koptik sertlik kazanmaktadir.

Poliiiretan, iyi derecede ses ve 1s1 izolasyonu sagladigindan en yogun olarak
kullanildig1 sektdr, enerji tasarrufu agisindan avantaj saglayan yalitim sektortidiir.
Isitma — sogutma sistemlerinde, yapt — izolasyon ve c¢ati — cephe panel
uygulamalarinda 1s1 yalittmii saglamak icin kullanilmaktadir. Bu amacla sert
politiretan kopiikler, enerji tasarrufunun saglanmasinda ve enerjinin elde

edilmesindeki disa bagimhiligin azaltilmasinda onemli rol oynamaktadir. Isi



yalitim1 uygulamalarinin enerji tiiketimini %40 oraninda diisiirdiigii bilindiginden,
politiretan sert kopikk malzemelerin kullaniminin giderek yayginlagsmasi 6n

gorilmektedir [35].

Poliiiretan sert kopiilk malzemeler yapt — izolasyon uygulamalarinda
kullanildiginda, enerji tasarrufu saglamanin yani sira, uygulandiklari yapinin
yipranmaya karst direncini arttirmaktadir. Boylelikle yapinin dayanim &zelligini
arttirmakta ve bakim ihtiyacin1 azaltmaktadir. Sert poliiiretan kopiikler kolay
uygulanabilir olduklarindan, diinya genelindeki bir¢ok soguk ve sicak bolgede

yalitim malzemesi olarak tercih edilmektedir.

Isitma sogutma sistemlerinde, genellikle buzdolaplar1 ve dondurucularda kullanilan
sert poliiiretan koptikler, diisiik sicakliklarda uzun siire saklanan gidalar1 korumak
i¢in enerji tasarrufu saglamaktadir. Sert politiretan kopiikler diisiik 1s1] iletkenlikleri
sayesinde buzdolabi disindaki sicakligi igeriye iletmeyerek, buzdolabinin diisiik
sicaklikta sabit kalmasi igin gerekli olan enerjiyi azaltmaktadir. Sert poliiiretan
koptik kullanilarak {tiretilen buzdolaplarinin A++ enerji sinifina sahip oldugu ve
politiretan kullanilmadan {iretilen buzdolaplarina goére %60 enerji tasarrufu

sagladig bilinmektedir [36].
2.1.2 Poliiiretan Esnek Kopiik Malzemeler

Esnek poliiiretan kopiik, sert poliiiretan kopiige gore darbe altindaki deformasyona
kars1 daha diisiik diren¢ gostermektedir ve acik hiicreli bir yapiya sahiptir.
Boylelikle hiicre yapis1 geregi iyi derecede ses yalitimi saglayan bir malzemedir.
Stinger yapisi ile mobilya sektoriinde, otomotiv sektoriinde, ara¢ ic¢i kaplama,
otomotiv parcalari, integral ve filtre uygulamalarinda kullanilmaktadir. Poliiiretan
malzemelerin dekorasyon alaninda da kullanimi1 mevcuttur. Mobilya sektoriinde
koltuk stingerleri gibi esnek siingerlerin yani sira yiiksek yogunluklu ahsap kadar
sert tahta muadili Uriinleri de kullanilmaktadir. Viskoelastik siinger sistemleri ile
yatak tirlinleri ve esnek silingerleri ile oyuncak tirtinleri farkli gruptaki kullanim
alanlarma Ornek olarak verilmektedir [37]. Esnek ve yumusak yapilarn ile
kullanilacaklar1 alanin seklini alabilmektedirler. Bu 6zellikleri sayesinde esnek
politiretan koptikler, kullanicinin viicut sekline gore sekil alabildiginden mobilya

ve yatak siingerlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.



Otomotiv sektoriinde ise hafif, dayanikli ve ses yalittimi saglayan malzemeler
olmalar ile ara¢ i¢i parcalarda motorun lrettigi 1s1 ve sesi azaltmak amaciyla
kullanilmaktadir. Ayrica esnek yapilart ile arag kullanicisina konfor saglanmasi

hedeflenmektedir.
2.1.3 Poliiiretan Elastomer Malzemeler

Yiiksek mukavemete ve aginmaya karst dirence sahip olan poliliretan elastomer
malzemeler, esneklik ve biikiilebilme 6zellikleri ile birlikte ayakkabi sektoriinde
kullanilmaktadir. Ayrica elastomer poliiiretan malzemeler terlik taban ve ayakkabi
sistemlerinde de uygulanmaktadir. Diisiik maliyeti, hafifligi, esnekligi, saglamlig:
ve sagladigi konfor sebebiyle terlikten is sagligi ve gilivenligi ayakkabilarina kadar

bir¢cok model ve {iriin grubunda kullanilmaktadir.

Politliretan elastomer malzemeler, kimyasal ¢oziiciilere ve asinmaya kars1 direngli
olduklarindan bir¢ok miihendislik alaninda kullanilmaktadir. Kimyasal ¢oziiciiler
ile temas eden hortumlarda, silindirlerde, ekipman parcalarinda hatta elektronik

cihazlarda bulunan arag¢-gereglerde uygulamalari mevcuttur.
2.1.4 Termoplastik Poliiiretan ve Yapistirict Malzemeleri

Basinca ve asinmaya karsi direngli olan termoplastik poliiiretanlar, birden ¢ok
isleme teknikleriyle iiretilebilmektedir ve nispeten daha kolay sekillendirilebilir
Ozelliktedir. Bununla birlikte termoplastik poliiiretanlar, insaat sektoriinden

otomotiv sektoriine kadar genis kullanim alanina sahiptir [39].

Politiretan malzemelerin s1izdirmazlik, iy1 derecede yapiskanlik ve yiiksek korozyon
direnci 6zelliklerine gore, kaplama ve yapistirici uygulamalarina uygun birgok tiriin
gelistirilebilmektedir. Asinmanin 6n goriildiigii zeminlerin, pargalarin ve korunmasi
istenen ekipmanlarin kaplanmasinda kullanilmaktadir. Deniz tutkali, siinger
yapistiricilar, ambalaj yapistiricilar, polilire ve binder iirilinleri, politliretan
malzemenin farkli alanlarda kullanildig: {irtinlerdendir. Poliiiretan yapistiricilar

bircok farkli 6zellikteki malzemeyi birbiri ile baglayarak yapistirabilmektedir.
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2.2 Poliiiretan Sentezi

Poliiiretan malzemeler temel olarak dioller ve diizosiyanatlarin katilma reaksiyonu
sonucunda meydana gelmektedir. Diamin ve diizosiyanat reaksiyonu ise poliiire
yapisint olusturmaktadir [40]. Poliiiretan reaksiyon mekanizmasi Sekil 2.1°de
gosterilmektedir. Molekiil basina iki veya daha fazla reaktif hidroksil grubu (-OH)
igeren alkoller ve birden fazla izosiyanat grubu (-NCO) iceren izosiyanatlar bir
araya geldiginde tiretan baglarini olusturmaktadir [41].
HO-R"—-OH + C=N-R-N=C
0 0

Paolial Diizosiyanat

O 0

fNH-C-0-R-0-C—NH-R}

Polidretan

Sekil 2.1 Politiretan reaksiyon mekanizmasi

Dioller ve diizosiyanatlar ile meydana gelen politiretan, lineer yapidadir. Triol veya
daha ¢ok fonksiyona sahip polioller ile triizosiyanat kullanildiginda ¢apraz bag ve
dallanmis yap1 elde edildiginden, poliliretan yapist sertlik kazanmaktadir. Sert
politiretan yapisinin elde edilmesinde poliol ve izosiyanatin g¢apraz bag ve
dallanmis yap1 olusturmasi etkilidir. Lineer zincire sahip poliiiretan yapis1 daha
diisitk mukavemete sahiptir. Kullanilan izosiyanatin aromatik ya da alifatik yapida
olmasi da sert poliliretan yapisinin olugmasina etki etmektedir. Aromatik yapili

izosiyanatlar ile olusturulan poliiiretan yapisi daha yiiksek mukavemete sahiptir.

Poliiiretan sentezi, meydana geldigi poliol ve izosiyanat ana bilesenlerin yan1 sira
reaksiyon profili, hiicre yapisi, yogunluk gibi parametrelere bagli olarak degisen
katalizor, sisirici ajan, yilizey aktif madde ve yardimeci kimyasal varliginda iig
asamada gerceklesmektedir. Ik asamada, Sekil 2.2°de goriildiigii iizere, ortamda
bulunan su, izosiyanat uglar1 ile reaksiyon vererek kararsiz bir bilesik olan

karbamik asidi olusturmaktadir. Ardindan karbondioksit ve amine ayrigsmaktadir.
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Olusan karbondioksit poliiiretan yapisinin sismesini saglamaktadir [42]. Amin ise

izosiyanat uglarina baglanarak iire baglarini olusturmaktadir.

R .
H =, e N .
"-\.,\_b__;.-" " |I
Katalizbr -
":'Q- fﬂ .-':J-"' l: = D + HID -  * - H_H -h"\-\. .-'_'.-'-':G
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l:l'\-\.
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[zosiyanat Su warbamik Asit
R
"*--.L. __.::‘.'--H - H - -
o oy e
[ ﬂ —* [ | + C0;
i - et o o
N—H HT,n = NN,
l:l'-\.
“H
Karbamik Asit Amin Karbondioksit

Sekil 2.2 Poliiiretan sisme reaksiyonu

Sekil 2.3°te goriilen iiretan reaksiyonu, poliollerin (-OH) uglar1 ve izosiyanatlarin
(-NCO) uglar1 arasinda gergeklesmektedir. Uretan reaksiyonunun basladig: an,
poliiiretan yapisinin jellesmeye basladig1 an olarak goriilmektedir. Son agamada ise
ortamda izosiyanat fazlasi bulundugu durumda, poliollerin hidroksil uglarim
tiiketen izosiyanat uclar1 birbiri ile trimerizasyon reaksiyonu vererek izosiyaniirat
yapisini olusturmaktadir [43]. Aromatik yapili izosiyaniirat, poliiiretan malzemeye
sertlik ve alev geciktirici 6zellik kazandirmaktadir. Trimerizasyon reaksiyonu S$ekil

2.4’te goriilmektedir.

ﬁ Katalizdr ]
-C=0 + R-CH;-OH ——

izosiyanat Poliol

Sekil 2.3 Uretan reaksiyonu
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lzosiyanat lzosiyandrat

Sekil 2.4 Trimerizasyon reaksiyonu

2.3 Poliiiretan Bilesenleri

2.3.1 Polioller

Polioller, poliiiretan yapisin1 belirleyen ana bilesenlerdendir ve en az iki hidroksil
uc igeren polimerik bilesiklerdir. Poliollerin bir moliindeki zincirinin {izerindeki
hidroksil sayisi, polioliin fonksiyonalitesini ifade eder ve polioller genellikle 2-8
fonksiyonaliteye sahiptir [44]. Hidroksil sayisi ise polioliin icerdigi hidroksil grubu
konsantrasyonudur. Kullanilan polioliin tiirii, fonksiyonalitesi ve hidroksil sayis1

poliiiretan yapinin 6zelliklerini ve uygulama alanini belirlemektedir.

Politiretan yapinin esnek kopiik ya da sert kopiik olarak iiretilmesi farkli poliollerin
kullanilmastyla saglanmaktadir. Poliollerin yapisindaki baglar, uzunluklari, icerdigi
gruplar, alifatik ya da aromatik yapida bulunmalari, fonksiyonalitesi ve hidroksil

sayis1 gibi Ozellikleri tiretilen poliiiretan yapisina direkt olarak etki etmektedir.

Poliol yapisindaki zincir uzunlugu ve hidroksil sayisi capraz baglanmayi
etkilemektedir. Zincirdeki dallanma arttik¢a ve hidroksil sayis1 arttikca yapidaki
capraz baglanma artmaktadir. Capraz baglanmanin artmasi poliiiretan yapiya sertlik
kazandirmaktadir. Sert poliiiretan kopiligiin elde etmesi istendiginde hidroksil
sayisinin  yiiksek oldugu ve yapisindaki dallanmanin fazla oldugu polioller
kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda kullanilan polioliin molekiil agirligmin diistik

olmasi politiretan kopiigiin sert yapida olmasina yardimer olmaktadir.

Esnek poliiiretan kopiik elde edilmesi i¢in kullanilan polioliin yiiksek molekiil
agirhigina sahip olmasi, uzun zincirli olmasi ve hidroksil sayisinin diigiik olmasi
gerekmektedir. Capraz baglanmanin daha az olmasiyla kdpiigiin esnek ve yumusak

yapida bulunmasi saglanmaktadir.
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Kisa zincirli poliollerin, sert poliiiretan kopiiklerin tiretiminde kullanilmasinin yani
sira poliizosiyaniirat kopiiklerin iiretiminde, poliiiretan kaplama malzemesi ve

yapistiricilarinin tiretiminde de kullanilmaktadir.

Poliiiretan {iretiminde {iriin 6zellikleri ve uygulama alan1 dikkate alinarak poliol
secimi yapildigindan polioliin kimyasal 6zelliklerinin bilinmesi ve kullanilacak

miktarin dogru belirlenmesi gerekmektedir.

Polioller genel olarak petrol esasli kaynaklardan iiretilmektedir ancak dogal
kaynaklardan iiretilen polioller de endiistride siklikla kullanilmaktadir [45]. Petrol
ve tlirevleri kullanilarak elde edilen poliollerin iiretim maliyetlerinin yiiksek
olmasiin yaninda, son {iriin olarak polioliin elde edilmesi i¢in yapilan iglemlerde
ve liretim sirasinda ¢ok fazla enerjiye ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu prosesler ve petrol
kullanimi ile ¢evre kirliligi meydana gelmektedir. Bu nedenle poliol iiretiminde
biyokaynaklarin kullaniminin artmasi i¢in gerekli c¢alismalarin  yapildig
bilinmektedir. Poliol tiirleri igerisinden bitkisel yaglar kullanilarak elde edilen
polioller nispeten daha az maliyetli ve cevre dostudur. Son yillarda yapilan
calismalara bakildiginda bitkisel yaglar kullanilarak sentezlenen polioller giderek
yayginlagmig ve bitkisel yaglara ek olarak alternatif biyokaynaklarin arastirmalari
baslamistir. Bu dogrultuda petrol kaynakli poliollerin iiretiminde meydana gelen
cevre kirliliginin azaltilmas1 beklenmektedir. Poliiiretan sektoriinde, siirdiiriilebilir
biyokaynaklar kullanilarak sentezlenen poliollere yonelim giderek artmaktadir

[46].

En temel ifadeyle polioller; poliester polioller, polieter polioller, hidroksil ug igeren
poliolefinler ve hidroksil uglu bitkisel yaglar olarak ayrilmaktadir [46]. Gilinliimiizde

en ¢ok kullanilan poliol ¢esidi polieter poliollerdir.
2.3.1.1 Poliester Polioller

Poliester polioller; ftalik asit, siiksinik asit, adipik asit, monoetilen glikol (MEQG),
dietilen glikol (DEG), gliserin gibi baslaticilarin, temelde dikarboksilik asit ve
glikollerin kondenzasyon reaksiyonu sonucu iiretilen triinlerdir. Poliester poliol
sentezinde kullanilan baslaticilar Tablo 2.1’°de verilmektedir. Monomerlerinde ester
baglar1 bulunmaktadir ve Sekil 2.5’teki gibi bir kimyasal yapist vardir.
Elastomerler, yapistiricilar, kaplamalar, ayakkabi ve sert kopiik poliliretan

gruplarinda kullanilir.
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Tablo 2.1 Poliester poliol sentezi i¢in kullanilan ana baslaticilar

Dallanma baslaticisi Glikol Asit
Monoetilen glikol Ftalik asit
Gliserin Dietilen glikol Adipik asit
Propilen glikol Siiksinik asit
HO O OH
O O O
n

Sekil 2.5 Poliester poliol kimyasal yapisi

2.3.1.2 Polieter Polioller

Etilen oksit ve propilen oksitin katilma polimerizasyonu ile polieter polioller
iiretilmektedir. Sukroz esasli, sorbitol esasli, gliserin esasli, aromatik amin esasli,
alifatik amin esasli, alkanolamin esasli ve mannich esasli molekiiller polieter
poliollerin baslaticilaridir. Monomerler arasinda eter baglar1 kurulmus yapidadir.
Sekil 2.6°da polieter polioliin kimyasal yapis1 gosterilmektedir. Esnek siingerler ve

sert kopiik politiretan gruplarinda kullanilmaktadir.

H{—D—H—D—R—LHD—H—DH

Sekil 2.6 Polieter poliol kimyasal yapisi

Yiiksek fonksiyonalite ve hidroksil sayisina sahip polieter polioller sert poliiiretan
kopiikler igin tercih edilmektedir. Ornegin, gliserin esasli polieter polioller
yapisindaki ¢apraz baglar ve ¢ok sayida olusturdugu iiretan baglari ile politiretan
yapisina sertlik kazandirmaktadir. Aromatik yapilari sayesinde yiiksek mukavemet
ve sertlik kazandiran siikroz esasli ve mannich esasli polieter polioller, sert

poliiiretan kopiik yapisinda siklikla kullanilmaktadir [47].
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2.3.1.3 Bitkisel Polioller

Giliniimiizde fosil yakitlarin hizla azaldig1 ve sebep oldugu ¢evre kirliliklerinin hizla
arttig1 gbéz Oniine alindiginda, fosil yakitlar kullanilarak iiretilen iirlinlerin farkli
kaynaklar kullanilarak iiretilmesi icin caligmalar yapilmaktadir. Poliiiretan
sektoriiniin hammaddelerinden biri olan polioller de fosil yakitlar kullanilarak
tiretilen petrol kaynakli {irtinlerdir. Son yillarda poliol iiretiminde, petrol ve tiirevi
kaynaklarin yerine alternatif kaynaklarin kullanilmasi yayginlasmistir. Bu alternatif
kaynaklar; ¢cevre dostu, kolay ulasilabilir, diisiik maliyetli ve siirdiirebilir kaynaklar

olan bitkisel yaglardir.

Bitkisel yaglar, yag asitlerinden meydana gelmektedir ve yag asitlerinin gesitli
proseslerle hidroksil uglu yapilara doniistiigii bilinmektedir. Hidroksil uclar
izosiyanat uglar ile birlestiginden poliiiretan yapisini olusturmaktadir. Boylelikle

bitkisel yaglardan biyopoliollerin elde edildigi bilinmektedir.
2.3.2 izosiyanatlar

Poliliretan yapisinin ana bilesenlerinden olan izosiyanatlar, aromatik, alifatik ve
sikloalifatik yapida olmak iizere {i¢ gruba ayrilmaktadir ve molekiil basina iki veya
daha ¢ok izosiyanat (-NCO) grubu icermektedir. Aromatik yapida bulunan
difenilmetan diizosiyanat (MDI) ve toluen diizosiyanat (TDI) poliiiretan

olusumunda en sik kullanilan izosiyanatlardir.

Cogunlukla esnek kopiiklerde kullanilan TDI; 2,6-2,4 izomerlerinin agirlikca
karisimlar1 halinde bulunmaktadir. izomerlerinin molekiil yapilar1 Sekil 2.7°de

verilmektedir [48].

CHj, CHy
OCN NCO NCO
NCO
2,6 —toluen diizosiyanat 2.4 —woluen dizosiyanat

Sekil 2.7 TDI izomerlerinin molekiil yapilar1 [48]

MDI, saf MDI ve polimerik MDI olmak iizere farkli sekillerde kullanilmaktadir.

Genellikle satf MDI, kaplama ve elastomer uygulamalarinda kullanilirken;
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polimerik MDI, sert poliliretan kopiikk ve yari-sert politiretan kopiik
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Polimerik MDI yapisi  Sekil 2.8’de

gorilmektedir.

g CHa—+

Sekil 2.8 PMDI molekiil yapisi

Alifatik izosiyanatlar ise, ultraviyole (UV) 1sinlardan etkilenen poliliretan yapiyi,
rengindeki sararmadan koruyan ozellikleri ile bilinmektedir. Genellikle UV
koruyucu yiizey kaplamalarda, paketleme ve ambalajlama yapistiricisi
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Politiretan sektoriinde yaygin kullanilan alifatik
izosiyanatlar, 4,4-disiklohekzil diizosiyanat (HMDI) ve hekzametilen diizosiyanat

(HDD)’tir.
2.3.3 Katalizorler

Politiretan sentezinde ve poliliretan yap1 olusumunda reaksiyon profilini etkileyen
en Onemli bilesenler katalizorlerdir. Katalizorler, poliiiretan yapisinin olusmasi
sirasinda reaksiyon hizini belirlemektedir. U¢ asamali poliiiretan reaksiyonunda
yapinin sirastyla kremlestigi, jellestigi ve kiirlestigi goriilmektedir. Poliiiretan
Ozelinde belirlenen bu kavramlarin dogru siirelerde ve araliklarda olugmasi,
poliiiretan yapisinin istenen 6zelliklere uygun bir sekilde elde edilmesinde oldukca
etkilidir [49]. Bu dogrultuda yapida kullanilan katalizorler, fonksiyonlarina gore

¢esitlenmektedir.

Sisirme katalizorleri, poliiiretan sentezinin ilk asamasi olan su ile izosiyanat
arasindaki reaksiyonu hizlandirmaktadir. Jel katalizorleri, poliol ile izosiyanat
reaksiyonuna, trimerizasyon katalizorleri ise izosiyaniirat olusturan trimerizasyon
reaksiyonuna etki etmektedir ve yapidaki capraz baglanmaya yardimci olan
katalizorlerdir. Gecikmeli (delayed action) katalizorler, sicaklik etkisiyle birlikte

diger katalizorlerden daha aktif duruma gelen katalizorlerdir. Genellikle kalip
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kullanilan poliiiretan uygulamalarinda reaksiyon siiresini degistirmeden kalip agma

sliresini ve poliiiretan yapinin elde edilme siiresini kisaltmak i¢in kullanilir.

Katalizorler kimyasal yapilarina gore tersiyer aminler, organometalik katalizorler
ve quaterner amonyum tuzlar1 olarak ayrilmaktadir. Tersiyer aminler iizerindeki
azotun eslenmemis elektron ¢ifti, aminlerin katalitik aktivitesini arttirmaktadir ve
tersiyer amin katalizorleri genellikle poliiiretan sentezindeki iiretan reaksiyonuna

etki etmektedir.

Katalizorler kullanildig1 reaksiyonlara farkli etki etti§inden, poliiiretan yapisinin
dogru olugmasi i¢in genellikle iki veya daha fazla katalizor birlikte bir kombinasyon

halinde kullanilmaktadir.
2.3.4 Sisirici Ajanlar

Politiretan yap1 olusumunda sisirici ajanlar, kimyasal sisirici ajan ve fiziksel sisirici
ajan olarak ayrilmaktadir. Su ve giiglii asitler kimyasal sisirici ajanlar olarak

ayrilirken, ugucu sivilar fiziksel sisirici ajanlar1 olusturmaktadir.

Sigirici ajanlar poliiiretan yapisin1 sisirmesi, bilesenlerinin birbiri i¢indeki
¢Oziiniirliiglinii iyilestirmesi, yapinin yogunluguna etki etmesi ve termal iletkenlik
yetenegini degistirmesi i¢in kullanilmaktadir. Poliiiretan yapinin hiicre sayisina,
dagilimina ve biiyiikliiklerine etki ettikleri i¢in dogru oranda ve konsantrasyonda

kullanilmalar1 gerekmektedir [50].

Gecmis yillarda sisirici ajan olarak kullanilan birinci nesil kloroflorokarbon (CFC)
gazlarmin kiiresel 1sitnma potansiyeli ve ozon tiiketim potansiyelinin yiiksek olmasi
nedeniyle kullanimlar1 tamamen yasaklanmistir. Yerini ikinci nesil olarak
hidrokloroflorokarbon (HCFC) gazlariin kullanimlari daha sonra ii¢lincii nesil
olarak sifir ozon tiiketim potansiyeline sahip hidroflorokarbon (HFC) gazlarinin
kullanimlar1 almistir. Gilinlimiizde, Montreal Protokolii’'nde sifir ozon tiiketim
potansiyeline sahip olmasina ragmen yiiksek kiiresel 1sinma potansiyeline sahip
HFC gazlarimin iretimlerinin ve tliketimlerinin asamali olarak azaltilmasina

yonelik kararlar alinmigtir [51].
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2.3.5 Yiizey Aktif Maddeler- Silikonlar

Poliiiretan yapisinda yilizey aktif madde olarak kullanilan silikonlar, yapinin
stabilizasyonuna etki etmektedir. Hiicre sayis1 ve boyutunu kontrol ederken yapinin
kiirlesene kadar dengeli halde durmasina yardimecir olmaktadir. Silikonlar,
emiilsiyon saglayarak karisimda olusabilecek faz ayrimini engellemektedir.
Kullanildig1 poliiiretanin hiicresel 6zelliklerine etki etti§inden, yapinin termal

iletkenlik yetenegini ile dogrudan iliskilidir [52].
2.3.6 Capraz Baglayicilar ve Yardimc1 Kimyasallar

Capraz baglayicilar kisa zincirleri ve fazla sayidaki hidroksil uclari ile polimer

zincirlerini birbirlerine baglayarak poliliretan yapiya sertlik kazandirmaktadir.

Yardimci kimyasallar ise poliiiretan yapinin 6zelliklerine bagl olarak, farkli dolgu
maddeleri, renklendirici, alev geciktirici, nem tutucu, bakteri Onleyici gibi

maddelerdir [53].

2.4 Poliol ve Poliiiretan Karakterizasyonlari

2.4.1 Hidroksil Sayisi

Polioller iizerindeki fonksiyonel hidroksil uglarinin sayisi, poliliretan yapisini
belirleyen 6nemli parametrelerdendir ve poliiiretan sentezi sirasinda kullanilacak

olan poliol-izosiyanat oraninin belirlenmesinde kullanilmaktadar.

Hidroksil sayisi, poliol igerisindeki fonksiyonel hidroksil gruplarinin dl¢iisiidiir ve
politiretan reaksiyonunda izosiyanat uglari ile baglanacak olan hidroksil gruplarinin
miktarini ifade eder [54]. Polioliin bir gramindaki hidroksil u¢larina esdeger KOH

miligrami olarak tanimlanmaktadir.

ASTM D4274 metodunda hidroksil sayisinin tayin edilmesi i¢in ftalik anhidrit
reaksiyonu ve imidazol katalizorii kullanilmaktadir. Polioldeki hidroksil gruplari ve
ftalik anhidrit reaksiyonundan gelen asit gruplar1 KOH ile titre edilmektedir [55].
Bu titrasyonda hidroksil grubunun 1 moliiniin nétralize edilmesi i¢in 1 mol KOH
kullanilmasi gerekmektedir. Polioldeki f mol hidroksil grubunun nétralize edilmesi

icin ise 56,1 mg KOH kullanilmaktadir. Boylelikle polioliin hidroksil sayist,

19



#OH : Hidroksil sayis1, mg KOH/g
MA : Molekiil agirligi, g/mol
f : Fonksiyonalite, OH grubu sayisi/mol

olmak iizere;

56100
=X f 2.1)

#OH =

esitligi ile hesaplanmaktadir [56].

2.4.2 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi — FTIR

FTIR spektroskopisi, molekiillerin yapisinin belirlenmesinde, molekiil i¢i baglarin
tayin edilmesinde, molekiillerin iceriginde bulunan fonksiyonel gruplarin
incelenmesinde, bilinmeyen molekiillerin tespit edilmesinde, nicel program ile
bilesenlerin miktarlarinin belirlenmesinde kullanilan bir analitik cihazdir. Isigin

kizil6tesi 1s1n1im yogunluguna karsi dalga sayisin1 6l¢mektedir [57].

Spektrumda; 4-400 cm™ dalga sayisina ait bolge uzak kizilétesi, 400-4000 cm’!
dalga sayisina ait bolge orta kiziltesi ve 4000-14000 cm™ dalga sayisina ait bolge
yakin kizilotesi bolgelerini ifade etmektedir [58]. Fonksiyonel gruplarin analizinde
ise 1500-4000 cm™ dalga sayisina ait bolge incelenmektedir. Fonksiyonel gruplara

karsilik gelen dalga sayilari Ek A’da verilmektedir.
2.4.3 Jel Gegirgenlik Kromotografisi - GPC

Polimer yapilarin molekiiler agirliklarina gore ayrilmasi amaciyla kullanilan
analitik cihaz, jel gecirgenlik kromotografisidir. Burada, polimerik numune sabit
fazin gozenekli jel oldugu kolondan ge¢mekte ve molekiil agirligr yiiksek olan
molekiiller ile diisiik olan molekiiller kolonu farkl: siirelerde terk etmektedir. Elde
edilen pikin keskinligi birbirine yakin molekiil agirliga ve esit zincir uzunluguna
sahip polimerleri ifade ederken, farkl pikler birbirinden farkli molekiil agirliga ve
zincir uzunluguna sahip polimerlerin bulundugunu gostermektedir. Kolonda
bulunan dolgu maddesi hidrofilik o6zelliktedir. Verilen numuneyi ifade eden

hareketli faz ise polar olmayan ¢oziiciilerdir [59].
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2.4.4 Termogravimetrik Analiz - TGA

Termogravimetrik analiz kavrami, ilk kez Japonya’da Honda tarafindan
kullanilmistir. Kiitlesel degisimlerin hassas olarak kaydedildigini ve termobalans

adin verdikleri bir sistem iizerinde kullanildigini belirtmislerdir.

Gliniimiizde ise termogravimetrik analiz, inert gaz atmosferi altinda 6rnek malzeme
tizerine kontrollii bir sekilde sicaklik uygulanirken, malzemenin kiitlesindeki
degisimin sicakligin ya da zamanin fonksiyonu olarak 6l¢iildiigli bir yontem olarak

tanimlanmaktadir.
TGA cihazinda;

e Hassas terazi
e Firin ve sicaklik kontrol sistemi
e Ornek malzeme atmosferinin kontrolii

e Veri kaydetme sistemi
olmak tizere dort temel bilesen bulunmaktadir.

TGA; termal bozunma proseslerinde, absorpsiyon- adsorpsiyon gibi Kkiitle
degisimleri ile sonuclanan kimyasal reaksiyonlarda, numune safliginin kontrol
edilmesinde, reaksiyon kinetiginin incelenmesinde, ugucu bilesiklerin

belirlenmesinde kullanilmaktadir.
Analiz sonunda elde edilen egrilerini etkileyen bazi faktdrler bulunmaktadir;

e Isitma hizi, uygun atmosfer, atmosfer akis hizi, kroze tipi ya da biiytikliigii
enstriimental faktorlerdir.
e Numune miktari, par¢a boyutu, karakteristik 6zellikleri ve reaksiyon 1s1s1

ise numuneye bagli olarak degisen faktorlerdir.

2.4.5 Taramah Elektron Mikroskobu — SEM

Taramali elektron mikroskobunda organik veya inorganik malzemelerden alinan
numuneler ilizerine elektron demeti gonderilmektedir ve malzeme yiizeyi ile
elektron demeti arasindaki etkilesim kullanilmaktadir. Boylelikle malzemenin
yiizey morfolojisi incelenmektedir. Malzeme yiizeyinden geri yansiyan elektronlar
ile malzemenin ylizey goriintiisii elde edilmektedir. Malzeme ile elektronlarin

etkilesiminde; ikincil elektronlar ve geri sagilan elektronlardan olusan elektron
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sinyalleri ile X-1sinlarindan olusan foton sinyalleri olmak {izere iki sinyal elde

edilmektedir [60].

Optik kolon, 6rnek malzeme hiicresi ve goriintiileme sisteminden olusan taramali
elektron mikroskobunda, hizlandirilmis ve 6rnek malzeme iizerinde odaklanmis
elektronlarin yiizeyi taramasi sirasinda sinyaller olusmaktadir. Algilayicilarda
toplanan sinyaller giiclendiriciden gecirilip katot tlipliniin ekranina aktarilmaktadir.
Burada gelen sinyaller cevirici ile birlikte bilgisayar ekranmna goriintii olarak

yansitilmaktadir.
2.4.6 Kiiciik Alev Testi

EN ISO 11925-2 standartlarina uygun gerceklestirilen testte dikey olarak
konumlandirilmis malzemenin aleve maruz kaldiginda tutusa bilirlik 6zelligi tespit
edilmektedir [61]. Gaz alevi, yerlestirilen numuneye 45 derecelik ac1 ile maruz
birakilmaktadir. Malzemenin tiiriine gore alevin uygulanma siiresi degismektedir.
B, C ve D yanmazlik siniflart i¢in alev uygulanma siiresi 30 saniye iken, E sinifi
icin bu siire 15 saniyedir. Test metotlarina gore yanma siniflar1 Ek B’de

verilmektedir [62].

Malzemeye gore uygun boyutlarda hazirlanan numuneler yanma kabinine
yerlestirilmektedir. Belirli bir siire boyunca 45 derecelik agiyla aleve maruz
birakildiktan sonra alev sonene kadar gegen siire kontrol edilmektedir. Numunenin
tutusma yogunlugu ve alevin numune iizerinde ilerledigi uzunluk bu test ile tespit

edilmektedir. Kiigiik alev testinin uygulamasit Sekil 2.9°da gdsterilmektedir.
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Sekil 2.9 Kii¢iik alev testi

2.4.7 UL-94 Yanmazhk Testi

Underwriters Laboratories tarafindan gelistirilen test standardinda, plastik
malzemelerin yanicilik  6zellikleri  belirlenmektedir. Buna gore standart
kapsaminda, kullanilan malzemenin alevlendikten sonra sonme ya da yayilma

egilimleri tespit edilmektedir [63].

Malzemenin dikey ya da yatay konumlandirilmasina gore degisen ve alev
geciktirici 6zelliklere gore siralanan yanmazlik siniflart Ek C’de goriilmektedir.
UL-94-V  dikey yanmazlik testinde alev kaynaginin altina pamuk
yerlestirilmektedir ve malzeme 19-21 mm uzunlugundaki aleve 10 saniyelik

periyotlarla maruz birakilmaktadir. Alev kaynagi malzemeden uzaklastirildiginda
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malzemenin pamuga damlamasi ve yandigi siire gozlemlenmektedir. Dikey

konumda yerlestirilen malzemenin UL-94-V yanmazlik testi Sekil 2.10’da

verilmektedir.

Buna gore,

HB sinifinda olan malzeme, yatay konumda yavas yanmaya sahiptir ve alev
100 mm uzunluga ulasmadan sénmektedir.

V; sinifinda olan malzeme, dikey konumdayken alev 30 saniye icerisinde
sonmektedir ve damlama vardir.

V1 sinifinda olan malzeme, dikey konumdayken alev 30 saniye icerisinde
sonmektedir ve damlama yoktur.

Vo sinifinda olan malzeme, dikey konumdayken alev 10 saniye icerisinde

sonmektedir ve damlama yoktur.

Sekil 2.10 UL-94-V Yanmazlik testi

2.4.8 Limit Oksijen indeksi

Bir malzemenin alevlendikten sonra yanmayi siirdiirmesi i¢in ihtiya¢ duydugu

oksijen miktarma limit oksijen indeksi denir. EN ISO 4589-2 standardina gore

plastik malzemelerin alevlenmesi i¢in havada bulunmas1 gereken oksijen miktari

tespit edilmektedir. Malzemenin tiirline goére boyutlar1 degisen numuneler
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hazirlanip alev kaynagmma maruz birakilmaktadir. Malzeme ortamdaki oksijen
konsantrasyonunda alev almadiginda, cihaz {izerinden malzemenin bulundugu
ortamdaki oksijen-azot konsantrasyonu degistirilmektedir. Ortamda malzemenin
yanmay siirdiirdiigii oksijen-azot dengesi kurulana kadar test devam etmektedir.
Malzeme 180 saniye boyunca yanmayi siirdiirdiigiinde limit oksijen indeksi

belirlenmis olur [64]. Limit oksijen indeksinin yiiksek olmasi, malzemenin yanma

geciktirici 6zelliginin bulundugunu ifade etmektedir.

Sekil 2.11 Limit oksijen indeksinin tayini
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3

BiYO ESASLI POLIOLLER VE POLIURETAN
KOPUK UYGULAMALARI

Son yillarda yenilenemeyen enerji kaynagi fosil yakitlarin giderek tiikenmesi,
yerine kullanilabilecek alternatif kaynaklara yonelik aragtirmalart arttirmaktadir.
Ozellikle petrol ve tiirevlerinden meydana gelen polimer malzemelerin yillik iiretim
kapasitesinin oldukg¢a fazla oldugu bilindiginden, aranan alternatif kaynagin ¢evre
dostu ve ekonomik olmasi gerekmektedir. Polimer malzemelerden biri olan
poliiiretan ise petrol esasli kaynaklardan meydana gelmektedir. Ancak, ana bileseni
poliollerin yenilenebilir, cevre dostu, kolay ulasilabilir ve ekonomik olan kaynaklar
kullanilarak {iretilmesi i¢in g¢aligmalar yapilmaktadir. Bu kaynaklar alternatif
biyokaynaklardir ve kullanildiklarinda kimyasal yapisina bagli olarak alifatik
polieter poliol, poliester poliol ve aromatik polioller sentezlenmektedir. Baslica
biyokaynaklar, i¢erigi ana bitki kaynagina gore degisen bitkisel yaglar, lignoseliiloz
ve polisakkaritlerdir [65].

3.1 Bitkisel Yag Esash Polioller

Bitkisel yaglarin yapitaglarini, yag asitleri ve gliserollerin birlesimi olan
trigliseritler olusturmaktadir. Trigliseritler, yag asitleri ve gliserollerin esterlesme
reaksiyonu sonucunda elde edilmektedir. Bitki kaynagi ve yapisina gore
cesitlendirilen trigliseritlerin hidroliz reaksiyonu ile olusan yag asitleri, hidroksil
degeri ve igerdigi yag asidi yapisina gore yenilenebilir poliol sentezinde
kullanilmaktadir [66]. Yag asidi yapisi; yan zincirlerine, karbon sayisina ve
karbonlar arasi ¢ift bag sayisina bagli olarak degismektedir. Bitkisel yaglarin

meydana geldigi bes temel yag asidi, (C karbon sayist: ¢ift bag sayisi) olmak lizere;

e Linolenik asit (C18:3)
e Linoleik asit (C18:2)
e Oleik asit (C18:1)

e Stearik asit (C18:0)

e Palmitik asit (C16:0)
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olarak bilinmektedir [67]. Poliol sentezi i¢in gerceklesen reaksiyonlar, bu bes temel
yag asidi lizerinde bulunan fonksiyonel gruplar ve kimyasal baglar kullanilarak

baglamaktadir.

Bitkisel yaglar, kolay bulunabilir ve ekonomik olmalar1 nedeniyle yenilenebilir
poliol sentezi icin kullanilan biyokaynaklar arasinda en fazla tercih edilen
kaynaklardir [68]. Poliol sentezinde biyokaynak olarak kullanilan bitkisel yaglarin
baslicalari; hint yagi, keten tohumu yagi, kolza yagi, soya fasulyesi yagi, palm yagi

ve kanola yagidir.
3.1.1 Hint Yag1 Esash Polioller

Hint yag1; diinyada en ¢ok kullanilan, kolay bulunabilir ve diisiik maliyetli dogal
bitkisel yaglardan biridir. Akdeniz ikliminin hakim oldugu boélgelerde bulunan
stitlegengiller familyasina ait Ricinus communis bitkisinden elde edilmektedir.
Bitki tohumunun ekstrakte edilmesiyle risinoleik asit elde edilmektedir. %95
oraninda risinoleik asit iceren trigliseritler hint yagini olusturmaktadir. Kimyasal
yapisinda ii¢ hidroksil grubu esterinin her biri uzun zincirli yag asidi ile beraber bir
gliserol molekiilii bulundurmaktadir. Yenilenebilir kaynaktan elde edilmis olan hint
yagl, tatsiz denebilecek kadar yumusak bir tada sahiptir ve sar1 viskoz bir stvidir.
Hidroksil gruplarina sahip oldugundan ¢apraz baglarla meydana gelen poliiiretan
sistemlerinde poliol olarak kullanilmaktadir. Diisiik fonksiyonalite ve yiiksek

hidroksil sayis1 icermektedir. Buna gore hint yags;

e Deri sanayi

e Tekstil sanayi

e Yapistirict eldesi

e Kozmetik sanayi

e llac endiistrisi

e Boya sanayi

e Sentetik re¢ineler
e Sabunlar

e Plastikler

e Poliiiretan regineler

gibi alanlarda kullanilmaktadir. Kimyasal yapisi Sekil 3.1°de goriilmektedir [69].
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Sekil 3.1 Hint yagimin kimyasal yapisi [69]

3.1.2 Kolza Yagi Esash Polioller

Brassica napus tiirline sahip kolza ya da kanola bitkisi, bir yag asidi olan ve gida
olarak tiiketilebilen erusik asit icermektedir. Bu nedenle elde edildigi yag, cesitli
uygulamalarinin yaninda gida olarak da kullanilmaktadir. Bazi iilkelerde erusik
asitin igerigine gore diyet yagi olarak kullanildig1 séylenmektedir. 22 karbona sahip
tekli doymamis bir yag asidi olan erusik asitten transesterifikasyonla biyodizel
sentezlendigi bilinmektedir [70]. Erusik asit kimyasal yapisi Sekil 3.2°de

gorilmektedir.

Kolza yag1 %61 oraninda oleik asit, %21 oraninda linoleik asit ve %18 oranda diger
yag asitlerini igerdigi i¢in poliol sentezinde kullanilmaktadir. Kolza yag: ile
sentezlenen poliollerin fonksiyonalitesi ve iiretilen poliliretan yapilarin capraz

baglanma oranlar ytiksektir.
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Sekil 3.2 Erusik asidin kimyasal yapisi
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3.1.3 Soya Fasulyesi Yag1 Esash Polioller

Soya fasulyesinin tohumlarindan elde edilmis bitkisel bir yag olan soya yag1 gida
olarak en ¢ok tiiketilen yaglardan biridir. Soya fasulyesi, diinyada en fazla Cin’de
iretilmektedir ve buradan yenilenebilir bitkisel kaynak olarak kullanimina

baslanmustir.

Soya fasulyelerinin kirildiktan sonra 60-90°C sicakliklara 1sitilmasi ve ¢oziiciilerle
Oziitlenmesi iglemleri sonrasinda soya yagi elde edilmektedir. Hidrojene edilmis

soya yaglar1 genellikle yemeklik yag olarak kullanilmaktadir.

Soya yag1, %85 oraninda doymamis yag asidi icermektedir ve 6zellikle linoleik asit
bakimindan zengin bir yagdir. Doymamislik orani agisindan iyot degerleri kolza
tohumu yaginda 84, aycicek yaginda 115 iken; soya yaginda bu deger 140’tir [71].
Soya yaginda yag asidi basina yiiksek miktarda cift bag bulundurmaktadir. Bu
ozelikleri ile soya yagi, bitkisel kaynaklardan poliol sentezlenmesinde tercih
edilmektedir ve avantaj saglamaktadir. Epoksidasyon islemi ile soya yagindan

bitkisel poliol sentezlenmektedir.

Gecgmis yillarda petrol esasli kaynaklardan iiretilen polimerlerin yerine alternatif
olarak yenilenebilir polimerler gelistirilmektedir. Giiniimiizde, yag asidinde
bulunan ¢ift baglar1 ve polimerize edilebilme 6zelligi ile soya yag1, yenilenebilir
polimerler i¢in alternatif bitkisel bir kaynak olarak bilinmektedir. Kolay
bulunabilmesi, petrol esasli kaynaklara ve bazi bitkisel kaynaklara gore diisiik
maliyette olmasi, yenilenebilir ve ¢evre dostu olmasi, yiiksek miktarda yag asidi
igermesi; soya yaginin poliol sentezinde tercih edilmesini saglamistir. Soya yagi,

gida olarak kullanilmasinin yani sira;

e flac endiistrisi

e Kozmetik sanayi
e Boya sanayi

e Kaplama

e Polimer

e Plastiklestirici

gibi alanlarda da kullanilmaktadir [72].
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3.1.4 Bitkisel Yag Esash Poliollerin Sentezi

Bitkisel yaglardan polioller elde edilmesi i¢in hidroformilasyon, ozonlama,
transesterifikasyon, amidasyon, epoksidasyon ve halka agilmasi gibi yontemler

kullanilmaktadir.

Epoksilenen bitkisel yaglarin ¢esitli alkoller, karboksilik asitler, halojenli asitler ya
da katalizorler ile reaksiyonu sonucunda epoksi halkasi agilarak bitkisel yag
tizerinde hidroksil gruplar1 olusmaktadir [73]. Epoksidasyon ve halka agilmasi

reaksiyon mekanizmalar1 Sekil 3.3’te bulunmaktadir.
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Sekil 3.3 Epoksidasyon ve halka acilmasiyla bitkisel yaglardan poliol sentezi

Transesterifikasyon reaksiyonu, bitkisel yaglarin ester yapilarindan poliol elde
edilmesine dayanmaktadir [74]. Bitkisel yaglar, ¢ok fonksiyonlu alkoller ile
reaksiyonunda monogliserit veya digliserit yapilarini olusturmaktadir. Ester
baglarina sahip bu yapilarin uygun katalizorler ile reaksiyonunda hidroksil uglara
sahip yapilar elde edilmektedir. Transesterifikasyon ile bitkisel yaglardan poliol

sentezi Sekil 3.4°te gortilmektedir.
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Sekil 3.4 Transesterifikasyon ile bitkisel yaglardan poliol sentezi
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Bitkisel yaglar lizerinde bulunan ¢ift baglar ozonlanarak aldehit olusturmaktadir.
Daha sonra olusan aldehitin katalizér varliginda alkole indirgenmesi ile yapida
birincil hidroksil gruplar elde edilmektedir. Sekil 3.5’te ozonlama ile bitkisel

yaglardan poliol sentezi goriilmektedir.
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Sekil 3.5 Ozonlama ile bitkisel yaglardan poliol sentezi

Bitkisel yaglardan hidroformilasyon ile poliol sentezi, iki asamada gergeklesen bir
reaksiyondur. Reaksiyonda, hidroformilasyon ile yapida aldehit olusmaktadir ve
katalizor varliginda aldehitin indirgenerek birincil hidroksil uglarint olusturmasi
saglanmaktadir. Hidroformilasyon ile bitkisel yaglardan poliol sentezi Sekil 3.6’da

verilmektedir.

Reaksiyonlar sirasinda kullanilan katalizorler, sentezlenen poliollerin 6zelliklerini
etkilemektedir. Birincil veya ikincil hidroksil gruplarinin olusmasi polioliin
reakftiflik 6zelligine etki etmektedir [75]. Ayrica, olusturulan poliollerin zincir
yapilarmin farkli olmasmi saglamaktadir. Poliol yapisinin c¢esitlenmesiyle

olusturulan poliiiretan iirlinlerin 6zellikleri degismektedir.
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Sekil 3.6 Hidroformilasyon ile bitkisel yaglardan poliol sentezi

3.2 Polisakkarit ve Lignoseliiloz Esash Polioller

Endiistriyel ve akademik calismalara bakildiginda, polisakkaritler cogunlukla
polieter poliollerin elde edilmesinde kullanilirken, lignoseliilozik yapilar aromatik
poliollerin sentezlenmesinde kullanilmaktadir. Biyokaynaklar kullanilarak elde

edilen poliollerin sentezinde nisasta, kitosan, tarim atiklart gibi polisakkaritler
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kullanilmaktadir. Polisakkarit yapisindaki diasitler ve diollerin polikondenzasyon
reaksiyonu sonucunda poliester polioller sentezlenebilmektedir [76]. Sekil 3.7°de
nisastanin fermantasyonundan elde edilen siiksinik asitin ve 1,3-propandiol’iin

polikondenzasyon reaksiyonu ile poliester polioliin sentez mekanizmasi

goriilmektedir.
fl % oM Polikondenzasyon HO (o] /‘\(\OH
| . HO OM . . o
\ ) ' Y 0~ ~o
W 5 :
Shkunik asit 1.3 propandiol Polester polic

Sekil 3.7 Polisakkaritler kullanilarak poliester poliol sentezlenmesi

Lignoseliilozik biyokiitle yapilarin icerisinde farkli miktarlarda bulunabilen lignin,
biyokaynaklardan elde edilen poliollerin sentezinde alternatif olarak
kullanilmaktadir. Reaksiyon ortaminda etilen glikol, gliserol gibi solventlerin
varliginda lignin igerigindeki alkollerin solvoliz reaksiyonu sonucunda aromatik
yapili polioller sentezlenmektedir. Lignoseliilloz kullanilarak aromatik poliol

sentezlenmesi Sekil 3.8’de goriilmektedir [76].

M
Koniferil alkol o
Polihidrik solvent
” oM
Solvoliz o
M .

Aromatik poliol

p-kumaril alkol

Sekil 3.8 Lignoseliiloz kullanilarak aromatik poliol sentezlenmesi

3.3 Kaju Fistig1 Kabugu Esash Polioller

Giliney Amerika, Hindistan, Endonezya, Cin ve Bat1 Afrika’da yetisen kaju fistig
gida olarak tiiketilmesinin yan1 sira kabugu islenerek havaciliktan otomotive,

kozmetikten eczaciliga kadar bir¢ok alanda kullanilmaktadir.
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Kaju fistig1 kabugu s1visi iceriginde bulunan fenol tiirevi bilesik sayesinde aromatik
yapili biyokaynakli polioller sentezlenebilmektedir. Bu proses, kaju fistiginin dis
kabugunun islenip gida atiklarinin degerlendirilmesi ve poliiiretan malzemelerin
ana bilesenlerinden biri olan poliol olarak kullanilmasi o6zellikleriyle

stirdiiriilebilirlik adina katki saglamaktadir.

Kaju fistig1 kabugunun termal dekarboksilasyonu sonucunda fenolik yapili
kardanol sentezlenmektedir ve kardanol kullanilip Mannich reaksiyonu
gergeklestirilmektedir. Mannich reaksiyonu sirasinda yapida hidroksil uglar1 elde
edilmektedir ve kardanoliin fenolik yapisi sayesinde biyokaynaktan aromatik
Mannich poliolii sentezlenmektedir. Kaju fistig1 kabugu kullanilarak poliol

sentezlenmesi Sekil 3.9’da goriilmektedir.

OH OH
Termal (o]
Dekarboksilasyon : Mannich Reaksiyonu ]
» | » N Y Y N

Kardanol Mannich poliold

Sekil 3.9 Kaju fistig1 kabugu kullanilarak poliol sentezlenmesi

3.3.1 Mannich Reaksiyonu

Mannich reaksiyonu, Carl Mannich tarafindan gelistirilen ve organik kimyada
kullanilan bir organik reaksiyondur. Formaldehit ve en az bir aktif hidrojen
bulunduran bilesikler ile primer amin, sekonder amin ya da amonyagin hidroklortir
tuzlariin kondenzasyon reaksiyonudur [77]. Bu reaksiyonda olusan nihai {iriin -

aminoketon olarak adlandirilan Mannich bazidir.

Reaksiyonda amino metil grubu ile aktif hidrojen atomu yer degistirmektedir.
Kondenzasyon reaksiyonu primer amin ya da hidrokloriir tuzu ile

gerceklestirilmisse iiriin olarak sekonder amin olusmaktadir [78].

Mannich reaksiyonu asidik veya bazik ortamda ilerleyebilmektedir [79]. Ancak
asidik ortamda ilerleyen reaksiyon daha yaygin olarak kullanilmaktadir ve bu
kosullar altinda ara madde olarak iminyum iyonu olugmaktadir. Asidik ortamda

reaksiyon iki asamada tamamlanmaktadir;
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e Ik basamakta, aldehit -genellikle formaldehit- ve sekonder amin
reaksiyonundan meydana gelen bilesik bir su molekiilii kaybederek

iminyum iyonunu olusturmaktadir. ilk basamak Sekil 3.10’da

goriilmektedir.
H H H
.. \ , .. .. HA R
Ra—NH + /C=Q_’ «— R;-N-CH;-0-H «<— R,-N-C-0-H
H !
H Hh0
+
Rz—N=CH2

Sekil 3.10 imidyum iyonunun olusumu [80]

e ikinci basamakta, enol olusturabilen bir karbonil bilesigi, iminyum iyonu
ile reaksiyona girerek Mannich bazini meydana getirmektedir. ikinci

basamak Sekil 3.11°de verilmistir.

0 O-H O n,
HA o
CH3;-C-CH; < * CH3;—-C=CH; * H,C ﬁ N(CH,), + HA
2
R,~ N = CH,

Sekil 3.11 Mannich bazinin olusumu [80]

Asidik ortamda ilerleyen mannich reaksiyonlarinda amin tuz halinde
bulundugundan reaksiyon iminyum iyonu iizerinden yliriimektedir. Bazik ortamda
ise reaksiyon, ortamda iminyum iyonu bulunmadigindan dimetilaminometanol ara
uriiniindeki hidroksilin ile meydana gelen asetofenon karbanyonu ile yer

degistirmesi olarak belirtilmektedir [80].
3.3.2 Mannich Reaksiyonunun Bilesenleri

Mannich reaksiyonunun meydana gelmesi i¢in reaksiyon ortaminin asidik ya da
bazik olmasina gore degisen bir substrat, azot igerigine sahip bir amin bilesigi ve

aktif hidrojen igerikli bir karbonil bilesigi gerekmektedir.
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Mannich reaksiyonuyla Mannich bazinin elde edilmesinde aktif hidrojen igerikli
bilesikler olarak; aldehitler, ketonlar, fenoller, asitler, esterler, asetilenler, o-

pikolinler, kinaldinler gibi bilesikler kullanilmaktadir.

Azot atomuna bir ya da birden fazla aril veya alkil gruplarinin bagli oldugu
bilesikler amin bilesikleridir. Bu bilesikler, alifatik aminler ve aromatik aminler

olmak {izere iki simifa ayrilmaktadir. Alifatik amin gruplart Sekil 3.12°de

gorilmektedir.
N”'HMH N““IMH Nlllln,Ru'
R R ¢ -
H R R R
Primer amin Sekonder amin Tersiyer amin

Sekil 3.12 Alifatik amin gruplari

Mannich reaksiyonlarinda primer ve sekonder amin bilesikleri kullanilmaktadir.
Dibenzilamin, dietanolamin, dietilamin, difenilamin primer amin bilesikleridir.
Fenil hidrazin, dimetil anilin, etanolamin ise mannich reaksiyonunda kullanilan

sekonder amin bilesikleridir.

Mannich reaksiyonu bileseni olan aldehitlerden formaldehit ve asetaldehit
kolaylikla polimerlesebilmektedir. Ketonlar ise doymus ketonlar, alifatik ketonlar,
aromatik ketonlar, B-doymamis ketonlar olduklarinda Mannich reaktifi olarak

reaksiyon vermektedir.
3.3.3 Mannich Bazinin Uygulama Alanlar

Mannich reaksiyonu sonucunda iirlin olarak olusan Mannich bazi, birgok
endiistriyel alanda kullanilmaktadir. Tip alaninda kullanilan ilaglarin ve herbisit,
fungisit gibi pestisitlerin {iretimlerinde kullanildig1 bilinmektedir. Ayrica petrol
endiistrisine bulunan tuz giderme, akiskanlik diizenleme, kopiik onleme gibi
proseslerde katki maddesi ya da yardimec1 madde olarak kullanilmaktadir. Epoksi
recinelerin, tekstil endiistrisinde kullanilan boyalarin, kagit endiistrisindeki bazi
proseslerin  ve yapistiricilarin - {iretiminde Mannich bazlarinin  kullanildig:

bilinmektedir [80].
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4

ALEV GECIKTIRICI OZELLIKLI POLIURETAN
KOPUKLER

Polimer malzemelerin 6zellikle plastik tiriinlerinin aleve kars1 dayanikli olmadiklari
bilinmektedir. Bu sebeple yanma dayanimi arttirilmis kimyasal maddeler,
polimerlerle karigtirilarak alev geciktirici 6zellikli polimer iirtinlerin elde edilmesi

hedeflenmektedir.

Alev geciktiriciler, katkili ve reaktif alev geciktiriciler olmak iizere ikiye
ayrilmaktadir. Katki maddesi olarak kullanilan alev geciktiriciler polimerlerle
fiziksel yolla karistirllmaktadir ve kimyasal baglarla baglanmamaktadir. Reaktif
alev geciktiriciler ise hetero atom icermektedir ve polimerlerle birlikte kimyasal
baglarla baglanmaktadir [81]. Giiniimiizde genellikle; fosfor, bor, kloriir, bromiir,

aliminyum ve antimon igerikli alev geciktiriciler kullanilmaktadir.

Diinya genelinde halojen igerikli alev geciktiricilerden ozellikle bromlu alev
geciktiricilerin ¢evreye ve insan sagligmma zararli etkileri bulundugundan

kullanimlar1 kisitlanmis hatta bazi iilkelerde yasaklanmustir.

Alev geciktirici kimyasallarin ticari polimerlere katilmast birgok tilkede
kullanilmaktadir. Kiiresel ¢apta kullanilan alev geciktiricilerin tiikketim ytlizdeleri

Tablo 4.1°de verilmektedir [82].

Tablo 4.1 Kiiresel ¢apta alev geciktiricilerin kullanim paylar1 [82]

Alev Geciktirici Cesidi Kiiresel Pay
Altiminyum Trihidroksit 38
Fosforlu 18
Bromlu 17
Diger 14
Antimon Oksit 9
Klorlu 4

36



4.1 Fosfor Icerikli Alev Geciktiriciler

Inorganik ve organik yapida olan fosforlu bilesikler polimerler i¢in kendiliginden
alev geciktirici 6zellik gostermektedir. Katki malzemesi olarak polimer igerisinde
fiziksel yollarla karistirilarak ya da polimerik yapiya kovalent baglarla baglanarak

kullanilmaktadir.
Temel olarak alev geciktirici 6zelliginin etki mekanizmasi iki asamalidir [83].

e Fosforlu alev geciktirici bilesik termal degradasyon ile sicaklik altinda
fosforik aside doniismektedir ve polimerik yapinin yiizeyinden su salinimi
goriilmektedir.

e Daha sonra fosforik asit, ortamda bulunan karbonlu bilesik ile reaksiyona
girerek polimerik yapinin yiizeyine koruyucu tabaka olusturmaktadir. Bu
koruyucu tabakanin karbon ve fosfor oksitlerin birbiri ile baglanmasi

sonucu olustugu bilinmektedir.
Fosfor icerikli alev geciktiriciler asagida siralanmaktadir;

% 9,10-dihidro-9-oksa-10-fosfafenantiren-10-oksit (DOPO)
+¢ Triaril fosfat

¢ Metal fosfinat

¢ Tris (1-kloro-2 propil) fosfat (TCPP)

Amonyum polifosfat (APP)

X/
°

X/
°

Kirmizi fosfor

DOPO bilesiginin kimyasal yapist Sekil 4.1°de verilmistir.

_0

ofp\
H

Sekil 4.1 DOPO bilesiginin kimyasal yapis1
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4.2 Azot Icerikli Alev Geciktiriciler

Yanma sirasinda ¢evreye inert gaz salinimi yapmasiyla bilinen azot igerikli alev
geciktiriciler, yanma ortaminda oksijen konsantrasyonunu azalttiklari i¢in yanma

olayini yavaslatmaktadirlar [83].

Dogal polimerler ig¢erisinde bulunan azot yanma olayii yavaslatmaktadir ancak
sentetik polimerlerin yanma geciktirici 6zellik kazanmalar1 i¢in azot igerikli katki

maddeleri gelistirilmistir.

En c¢ok bilinen azot igerikli alev geciktiriciler, melamin, melamin siyaniirat,
melamin polifosfattir [83]. Ozellikle esnek poliiiretan kopiiklerde kullanilan

melaminin kimyasal yapis1 Sekil 4.2°de bulunmaktadir.

NH-

L
A

H,NT SN “NH,

Sekil 4.2 Melamin kimyasal yapis1

Gilinlimiizde yangina ve alev giivenligine yogunlasan talepler, alev geciktirici katki
maddelerinin tiretimini ve kullanimini arttirmaktadir. Ancak yalnizca yanginla
miicadele konusunda degil, alev geciktiricilerin ¢evreye olan etkileri de arastirma
konusu olmaktadir. Alev geciktirici olarak o6zellikle melamin siyaniirat bilesigi,

halojen icermeyen yapistyla siklikla tercih edilmektedir.

Poliamid 6, iiretiminde kullanilan melamin siyaniirat, malzemenin UL-94-V
smifinda olmasini  saglamaktadir. Endotermik olarak 320°C’nin iizerinde
bozundugundan, yanma noktasinda bulunan oksijeni seyrelten inert bir gaz kaynagi
olarak gorev almaktadir. Ortamdaki 1s1y1 sogurup sogutucu olarak etki etmektedir.
Kokusuz ve toksik olmayan beyaz kristal bir toz formundadir. Etanol, metanol ve

bazi organik ¢oziiclilerde kismi olarak ¢dzilinebilen bir kimyasal maddedir.

Melamin siyaniirat, halojensiz, nispeten ¢evre dostu ve diisilk duman yogunluguna
sahip bir alev geciktiricidir. Kullanildig1 malzemeye daha iyi termal kararlilik ve

daha az korozyon saglamaktadir.
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Yapilan caligmalar igerisinde alev geciktirici 0Ozellik saglayan azot igerikli
bilesiklere bakildiginda, melamin ve tiirevi bilesiklerin daha fazla arastirildigi
gorilmiistlir. Buna gore; Liu ve Wang, melamin siyantirat bilesiginin poliamid 6
igerisindeki alev geciktirici 0zelligini arastirmiglardir. Yaptiklar1 calismada, %93
oraninda poliamid 6 ve %7 oraninda melamin siyaniirat tozlarimi birlikte karigtirip
ekstriizyon iglemiyle bir araya getirmislerdir. Olusan yapinin oligomer yapida
oldugunu ve kararli ¢apraz baglanma sergiledigini gérmiislerdir. Standart poliamid
6 ile karsilastirildiginda, olusan yeni yapimin 1siy1 etkili bir sekilde izole
edebildigini kaydetmisler ve melamin siyaniirat ile karistirilan poliamid 6 yapisinin

alev geciktirici 6zellik kazandigint dogrulamislardir [84].

Liang ve arkadaslari, metakrilatli fenolik melamini UV ile kiirlenebilen alev
geciktirici ¢ok islevli bir oligomer olarak sentezlemislerdir. Elde ettikleri fenolik
melamin re¢ineyi metakrilatli fenolik melamin regine haline getirmisler ve ticari bir
UV ile kiirlenebilen epoksi akrilat regine ile karigtirmiglardir. Calisma sonunda
farkli oranda metakrilath fenolik melamin iceren recineler ile standart ticari
re¢inenin termal bozunmalarmi karsilastirdiklarinda, sentezledikleri katkinin
komiir olusumuna bir etkisinin olmadigini kaydetmislerdir. Ancak LOI degerinin
arttigini belirtmislerdir. Metakrilatli fenolik melamin katkisinin buhar fazinda alev

geciktirici 6zellik gosterdigi sonucuna varmiglardir [85].

4.3 Halojen Icerikli Alev Geciktiriciler

Halojen igerikli alev geciktiriciler, polimer iirlinlerinin yanma dayanimina sahip
olabilmesi i¢in en ¢ok kullanilan alev geciktirici grubudur. Halojen igerigine sahip
baz1 bilesikler, uygun monomerlerle dogrudan kopolimerize edilebildiklerinden
olusan bilesikler fosfor bilesikleri ya da metal oksitlerle birlikte alev geciktirici

katkt malzemesi olarak kullanilabilmektedir.

Flor alev geciktirici 6zellige sahip olmak i¢in asir1 kararli, iyot ticari agidan
kullanim i¢in yeterince kararli olmadigindan brom ve klor igerikli bilesiklerin alev
geciktirici 0zellikteki kullanimlarina rastlanmaktadir. Yanma sirasinda agiga ¢ikmis
olan giiclii radikallerle reaksiyona girerek, polimer yapinin par¢alanmasina engel

olup yanmay1 yavaslatmaktadir.

39



Brom ve klor igerigine sahip alev geciktiriciler, zehirli gaz olusturdugu ve insan
sagligi i¢in zararli oldugundan kullanimlari kisitlanmaktadir. Buna ragmen en ¢ok
kullanilan halojen igerikli alev geciktiriciler; tetrabrom bisfenol A (TBBA),
dekabromdifenil eter (Deca-BDE), kloroparafinlerdir. Tetrabrom bisfenol A ve
plastik ile tekstil endiistrisinde kullanilan dekabromdifenil eter kimyasal yapisi

Sekil 4.3°te verilmektedir.

a) Br TH:a Br
Ho@? on
Br CH; Br

b)
Br, Br Br Br
Br@@@fﬂr
Br Br Br Br

Sekil 4.3 a) Tetrabrom bisfenol A ve b) dekabromdifenil eter kimyasal yapisi

Zararl etkileri ve zehirli gaz olusturmalar1 géz Oniine alindiginda, giiniimiizde
halojen icermeyen alev geciktiricilerin daha fazla ¢alisildig1 goriilmektedir. Ancak
20 w1l oncesine kadar klor icerikli alev geciktiriciler iizerinde yogunlasan

calismalarin var oldugu bilinmektedir.

Dogan ve arkadaglari, alev geciktiriciler konusunda halojenli ¢oziimler kadar
halojensiz  ¢ozlimlerin bulunmasma odaklanan ¢alismalarin  derlemesini
yapmiglardir. Bu kapsamda dogal polimerler, biyokompozit uygulamalari,
termoplastikler, termosetler ve elastomerler lizerinde bor igerikli alev geciktiriciler

ile diger alev geciktirici dolgu maddelerinin karsilastiriimas1 bulunmaktadir [86].

Zhang ve Horrocks, polipropilen icin alev geciktiriciler ve bunlarin fiber
uygulamalarindaki  kullanimma yonelik bir ¢alisma gergeklestirmislerdir.
Calismada, polipropilen fiberler fosfor iceren, halojen igerin, silikon i¢eren, metal
hidrat ve oksit iceren nanokompozitler gelistirmislerdir. Calisma kapsaminda en
etkili alev geciktirici 6zelligin halojen-antimon ve fosfor-brom kombinasyonlarinda

gorildiigli sonucglarina varmiglardir [87].
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4.4 Alev Geciktirici Poliiiretan Kopiiklerin Hazirlanmasi

Alev geciktirici Ozellikteki kimyasal maddelerin poliiiretan kopiik igerisine
katilmast ¢ogunlukla kat-karistir yontemiyle yapilmaktadir. Yanma dayaniminin
fazla olmasi istenen politiretan kdpiik karisimi igerisine alev geciktirici kimyasal
maddeler belirli oranlarda katilmaktadir. Alev geciktirici sert poliliretan kopiigiin

kat-karistir yontemiyle hazirlanmasi Sekil 4.4’te gosterilmektedir.

Aley
Geciktirici

E Sert

Kopiik

2 Mexrare

Sekil 4.4 Kat-karistir yontemiyle alev geciktirici politiretan koptiklerin
hazirlanmasi

Polimerik malzemelerin yanicilik smiflart ve yanma dayanimlar kullanim
alanlarmi sinirlayan énemli dzelliklerindendir. Ozellikle poliiiretan malzemeler
yalitim uygulamalarinda siklikla kullanildigindan yanmaya kars1 direngli olmalari
beklenmektedir. Alev geciktiriciler ise poliliretan malzemelerin aleve karsi giivenli
kullaniminm1 saglamaktadir. Alev kaynagina maruz kalan malzemenin tutusma
stiresinin uzamasina etki etmektedir. Bu 6zellikleri ile kullanimlar1 giinden giine
artmakta olan alev geciktiriciler, yalnizca katki maddesi olarak iiretilmemektedir.
Poliiiretan endiistrisinde kendinden alev geciktirici 6zellige sahip hammaddelerin

arayislar1 bulunmaktadir.
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Bazi ¢aligmalarda kendinden alev geciktirici 6zellige sahip olan polioller direkt
olarak poliiiretan kopiik formiilasyonunda kullanilmaktadir. Bu durum poliol
sentezi sirasinda alev geciktirici bilesigin poliol yapisina katilmasiyla meydana

gelmektedir.

Yanginin yayilmasini yavaglatan veya durduran alev geciktiriciler, kullanildiklar
malzemenin yangin sirasinda aldigi hasari smirlandirmaktadir. Ozellikle halojen
igermeyen alev geciktiriciler halojen iceren alev geciktiricilere gére daha az toksik
madde acgiga ¢ikarmaktadir. Yangin anindaki duman toksisitesini azaltmaktadir.
Alev geciktiriciler, poliiiretan koptigiin alev almasi sirasinda yangin siirecine
midahale edebilmek i¢in kimyasal ve fiziksel bir mekanizmayla ortamdaki buhar
fazda ya da yogunlastirilmis fazda hareket etmektedirler. Poliiiretan kopiigiin buhar

fazda ve yogunlastirilmis fazda yanma dongiisii Sekil 4.5’te verilmistir.

Buhar fazs

Ucgucu bilegenler CO, CO:2ve Nz

Is1 transfer:

Yiizeyde olugan
komir katmam

» Yogunlagtirilmig faz

Sekil 4.5 Poliiiretan kopiigiin buhar fazda ve yogunlastirilmis fazda yanma dongiisii

Oksijen ve alev kaynagi varliginda tutusan politliretan kopiigiin parcaciklar: havaya
karigsmaktadir ve yiiksek 1s1 enerjisine maruz kaldigindan yapisinda bozunma
meydana gelmektedir. Bu sirada havadaki pargaciklar yanici ugucu bilesenlerle
birlikte gelisip oksijenle karigmaktadirlar. Ortam sicakligi, parlama noktasi
sicakligina yakinsa ya da bu sicakligin {iizerindeyse havadaki parcaciklar

tutusmaktadir. Bir miktar 1s1 politiretan koptige geri beslenmekte ve kopiik tamamen
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yanana kadar bu dongili devam etmektedir. Yanma sonrasi olusan kdmiir katmani
cogunlukla karbon ve kiil olsa da poliiiretan kopiigiin kimyasal yapisina bagli olarak

degismektedir. [88].

Alev geciktiricilerin poliliretan kopiik {izerindeki ¢alisma mekanizmalarina
bakildiginda; yanginin bes asamada ilerledigi ve alev geciktiricilerin bu agamalarda

farkli gorev yaptiklar goriilmektedir. Yanginin yayilma asamalari;

e Dis kaynak ile ortam sicakliginin artmasiyla 1sinmanin gergeklestigi 1sitma
asamasli,

e Yanan malzemeden yanici gazlarin ¢ikti§i bozunma asamasi,

e Yiikselen sicaklikla malzemenin ateslendigi atesleme asamasi,

e Malzemeden 1s1 ve dumanin agiga ¢iktigi yanma asamasi,

e Acgiga c¢ikan gazlarn itilerek 1s1 ¢ikisiyla alevli yanmanin oldugu ve

yayildig1 yanma asamasi

olarak siralanmaktadir.

Alev geciktiricilerin ¢alisma mekanizmalarindan ilki, buhar fazda serbest radikal
birakmamaktir. Politiretan koOpiliglin yanmasi sirasinda buhar fazda serbest
radikaller olugsmaktadir ve yanma islemi desteklenmektedir. Alev geciktirici katki
maddeleri, tek basma ya da kimyasal yapisindaki diger bilesiklerle birlikte alt
tabakada reaksiyonlarla serbest birakilan radikallerin olusmasin1 engelleyerek
alevin gecikmesini saglamaktadir [89]. Klor ve brom igerikli alev geciktiriciler bu

mekanizma ile ¢alismaktadir.

Bir diger mekanizma, 1siyla biiyiime ya da 1siyla sisme hareketi olarak
adlandirilmaktadir. Alev geciktiriciler, yanma asamasinda poliliretan kopiik
yiizeyinde komiir tabakasi (kor/char) olusturmaktadir. Burada; i1sitma ile alev
geciktirici igeren poliliretan kopiik oksiasit meydana getirmektedir. Kor, polialkol
tipi bir bilesik olusturarak kabarmaktadir. Yiizeye yayilan kor, alevin yayilmasini

engellemektedir [89].

Alev geciktiricilerin diger ¢calisma mekanizmasi endotermik etkidir. Burada; 1s1 ile
bozunan poliliretan kopiik igerisindeki alev geciktirici, endotermik etkiyle alevin
yayllmamasini saglamaktadir. Bozunma reaksiyonu kuvvetli bir endotermik

reaksiyon oldugundan 1s1 yanan yiizeyden uzaklastiginda, yanan alt tabaka
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sogumakta ve alevin daha fazla yayilmasi ile duman olusturmasi engellenmektedir.
Endotermik etkiyle yanma sirasinda olusan gazlar oksijen konsantrasyonunu

azaltacagindan alevin yayilmasi da azalmaktadir [89].

Fosfor icerikli alev geciktirici ise alev ile etkilestiginde fosforik asidi
olusturmaktadir ve su molekiilii aciga ¢ikararak pirofosfat yapilari meydana
gelmektedir. Su molekiilii buhar fazinda oksijen konsantrasyonunu seyrettiginden

yanma azalmaktadir (Sekil 4.6).

CO, CO: ve H20

» CO, CO: ve N:

Is1 transfen

Yiizeyde olusan
" komiir katmam

» Yogunlastinlms faz

Sekil 4.6 Fosfor igerikli alev geciktiricili poliiiretan kopiigiin yanma dongiisii

Alev geciktiricilerin politiretan kopiik tizerindeki ¢aligmalarina bakildiginda; Konig
ve arkadaslari, hazirladiklar1 poliol karigimlarma farkli oranda alev geciktirici
ozellige sahip melamin ekleyerek esnek politiretan kopiikler elde etmislerdir ve
standart kopiik ile karsilastirma yaparak melaminin, esnek kopiikler iizerindeki
etkisini aragtirmiglardir. Yaptiklar1 ¢alismada, poliol karisimi icerisindeki melamin
miktar1 arttik¢a karisimin viskozitesinin ve hazirladiklari esnek kopiiklerin mekanik
mukavemetinin arttifi sonuglarina varmiglardir. Poliiiretan esnek kopiik yapisina
sertlik kazandirdigin1 ve olusan hiicre sayisini azalttigini1 belirtmislerdir. Ancak

caligmalarinda alev geciktirici Ozellige sahip melamin ile olusturulan esnek

44



poliliretan kopiiklerin termal analizlerinin ve alev testlerinin bulunmadigi

goriilmektedir [90].

Thirumal ve arkadaslari, melamin siyaniirat ve melamin polifosfat kullanarak su
esasli sert poliliretan kopilikler hazirlamiglardir. Elde ettikleri sert politiretan
kopiiklerin mekanik, termal, morfolojik, alev geciktiricilik ve duman yogunlugu
Ozelliklerini incelemislerdir. Standart kopiik ile kiyasladiklarinda, poliol karigimi
icerisine katki maddesi olarak ekledikleri melamin siyaniirat ve melamin
polifosfatin sert kopiigiin termal iletkenligini azalttigin1 belirtmislerdir. Farkli
oranlarda katarak hazirladiklari sert kopiiklerin LOI degerlerini; melamin siyaniirat
kullanildiginda 27, melamin polifosfat kullanildiginda 28 olarak Ol¢iilmiislerdir.
Komiir kalintist ve duman yogunluklar1 da gbz oniine aldiklarinda, sert kopiik
icerisine melamin polifosfat eklediklerinde melamin siyaniirata gére daha fazla alev

geciktirici 6zellik elde etmislerdir [91].

Zhang ve arkadaglari, hint yag1 kaynakli alev geciktirici poliol sentezlemiglerdir.
Hint yag1 kaynakli poliol ve dietil fosfat kullanarak halka agilma reaksiyonu yoluyla
yeni bir poliol elde etmislerdir. Sentezledikleri hint yag1 kaynakl alev geciktirici
poliolii kullanarak sert poliiiretan koptik elde etmigler ve standart sert politiretan
koptik ile alev geciktirici 6zelliklerini karsilastirmiglardir. Sonuglarda, hint yag:
kaynakli alev geciktirici poliol ile hazirlanan kopiigiin standart kopiige gore daha
fazla LOI degerine sahip oldugunu belirmislerdir. Yaptiklar1 analizlerde,
sentezledikleri polioliin yalnizca %3 oraninda fosfor igermesine ragmen alev
geciktirici 6zellik elde ettiklerini ve kopiiklerin hiicre yapisinin daha diizenli hale

geldigini kaydetmislerdir [92].
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S

MATERYAL VE YONTEM

5.1 Materyaller

5.1.1 Kullanilan Cihazlar ve Cam Malzemeler

Deney diizeneginde yer alan cam malzemeler asagida verilmistir:

Silindirik damlatma hunisi

Spiralli sogutucu

Sogutuculu adaptorlii distilasyon baglantisi
Manyetik balik — Balon joje - Erlen

Cam kristalizasyon kutusu

Deneysel calismada kullanilan cihazlar agagida siralanmaistir:

Isiticili manyetik karistirici: Weightlab WN-H320
Vakum pompasi: Rocker 300

Terazi: precisa XB 3200D

Etliv: Binder

Deneysel ¢alisma sonrasi {iriinlerin karakterizasyonu i¢in kullanilan test ve analiz

cihazlar1 agsagida siralanmustir:

Fourier doniisiimlii kiziltesi spektroskopisi- Nicolet™ iS50

Jel gecirgenlik kromotografisi- Waters HPLC 1515/ Refractometer 2414
Hidroksil sayis1 analizi- Metrohm

Nem analizi- Metrohm

Termogravimetrik analiz- Exstar TG/DTA7200

Basma dayanimi testi- INSTRON 3366

Limit oksijen indeksi analizi- Marestek

UL-94 Yanmazlik testi- Marestek

Kiiciik alev testi- Aykut Makine Yanma Deney Cihazi

46



5.1.2 Kullamlan Kimyasal Malzemeler

Deneysel ¢alismada kullanilan kimyasal malzemeler, 6zellikleri ve tedarik edilen

firmalar1 Tablo 5.1°de gosterilmistir.

Tablo 5.1 Kullanilan kimyasallar, 6zellikleri ve tedarik edilen firmalar1

Malzeme Ozellik Tedarik Edilen Firma
i Molekiil Yapisi (CH20)n .
Paraformaldehit Molekiil Agl:rhg1 90,08 g/mol Ataman Kimya
Kaynama Noktas1 269°C
Dietanolamin Molekiil Yapist C:HuNO; flmor Kimya
Molekiil Agirlig: 105,14 g/mol
Kaynama Noktasi 225°C
Molekiil Yapisi C21H300 .
Kardanol Molekiil Aglfrhgl 298,5 g/mol Cagolite®
Yogunluk 0,930 g/mL
Kaynama Noktasi 153°C
Dimetilformamid Molekiil Yapist (CHs)2NCH Toros Ecza Kimyevi
(DMF) Molekiil Agirhig 73,09 g/mol Maddeler
Yogunluk 0,944 g/cm?®

Kaynama Noktasi

200°C (@ lmmHg)

Interlab Laboratuvar

DOPO Molekiil Yapist C12HoO2P AN
i Uriinleri
Molekiil Agirligi 216,16 g/mol
. F Kaynama Noktasi 202°C
Z’\'/Iaﬂ; Anhidrit Molekiil Yapist CaH:0s Sigma Aldrich (%99)
Molekiil Agirlig: 98,06 g/mol
Kaynama Noktasi 110,6°C
Toluen Molekiil Yapist CeHsCH3 Merck EMPLURA®
Molekiil Agirlig: 92,14 g/mol
. Kaynama Noktasi 66°C
(T;’Lrﬁ;]'dmf“ra” Molekiil Yapist CaHsO Merck EMPLURA®
Molekiil Agirlig: 72,11 g/mol
L . Kaynama Noktasi 245°C
?S‘:gng"ko' Molekiil Yapist C4H1003 Arkem Kimya
Molekiil Agirlig: 106,12 g/mol
Kaynama Noktasi 103°C
Katalizér Kansim* | Viskozite 5°C (@ 25°C) Flokser Kimya
S1vi Yogunluk 0.9 g/cm®
Kaynama Noktasi 30°C
Sisirici Ajan* Molekiil Agirlig: 149 g/mol Flokser Kimya
Sivt Yogunluk 1,27 g/cm?® (@20°C)
. Kaynama Noktas1 120°C
Yardinci Kimyasal Viskozite 10°C (@ 25°C) Flokser Kimya
Karisimi* .
Sivi Yogunluk 1.2 g/lcm®
5 3 °
izosiyanat (PMDI) I\Y/[(;gl:;l;ll];ap]s] éiﬁ?:;r?oi@zs © Flokser Kimya
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Tablo 5.1 Kullanilan kimyasallar, 6zellikleri ve tedarik edilen firmalar1 (devami)

Malzeme Ozellik Tedarik Edilen Firma
Trietilamin Molekiil Yapisi N(CH2CHS3)3 Acros Organics
(TEA) Molekiil Agirlig: 101.19 g/mol

Kaynama Noktasi 61,2°C
Kloroform Molekiil Yapisi CHCl; J.T.Baker
Molekiil Agirhig 119,38 g/mol
Kaynama Noktasi 240°C
Bakar (II) asetat Molekdl Yapisi CU(AC)22H.0 Acros Organics
Molekiil Agirhig 181,63 g/mol
Yogunluk 1,88 g/cm?®
1,3,5 Benzen Molekiil Yapist CoHsOs Acros Organics
trikarboksilik asit Molekiil Agirlig: 210,14 g/mol
Kaynama Noktasi 78,4°C (@ IlmmHg)
Etanol Molekiil Yapist C:HsO J.T.Baker
Molekiil Agirlig 46,068 g/mol
Yogunluk 2,3 g/cm?®
Cab-O-Sil® TS-720 | Kaynama Noktasi 2230°C Cabot Carbon Ltd.
Form Toz
. Molekiil Agirlig: 360,31 g/mol . .
Montmorillonite Molekiil Yapisi AIszOiSh Sigma Aldrich

*Flokser Kimya Ar-Ge Merkezi biinyesinde hazirlanan sert kopiik iiriin formiilasyonuna ait
hammaddelerdir.

5.2 Deneysel Yontem

5.2.1 Biyopoliol-M Sentezi

Bu c¢alismada biyokaynakli Mannich polioliiniin sentezlenmesi i¢in mannich
reaksiyonu yontemi kullanilir ve iki asamayla gergeklesen bu reaksiyon igin
oncelikle dietanolamin ve paraformaldehit kullanilarak Mannich 6nciisii (n-(2-
hidroksietil)-1,3-oksazolidin) sentezlenir. Daha sonra fenol tiirevi olan kardanol
reaksiyon balonuna ilave edilir. Tez ¢alismasinda reaksiyonun ger¢eklesmesi icin
ilavesi planlanan kardanol ve Mannich onciisii mol oranlar sirasiyla 1:1, 1:2 ve 1:3
olacak sekildedir. Boylelikle farkli mol oranlar1 saglanarak farkli fonksiyonaliteye

sahip li¢ ¢esit biyopoliol elde edilir.
» 1:1 mol oraninda sentez

Balon joje icerisine 0,46 mol; 13,8 gr paraformaldehit ve 0,46 mol; 348,3 gr
dietanolamin tartilip, Sekil 5.1°de gosterilen yag banyosu, 1siticili manyetik
karistirict ve sogutucu ile hazirlanan deney diizenegine yerlestirilerek reaksiyon

baglatilir. Reaksiyon 75°C’de 3 saat siiresince gerceklestirilir. Mol miktar
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poliiiretan kopiik dokiimii gergeklestiginde kullanilmasi gereken poliol miktar1 baz

alinarak belirlenir.

Sekil 5.1 Biyopoliol-M sentezi deney diizenegi

Bu esnada Sekil 5.2°de Mannich 6nciisii reaksiyon mekanizmasinda gosterildigi
gibi reaksiyonda yan iriin olarak su olustugundan deney diizenegine vakum
pompast yerlestirilir. Vakum pompasi ile 300 mmHg basingta reaksiyon sirasinda

olusan suyun toplanmasi saglanir. Reaksiyon sonucunda agik sar1 renkli Mannich

onciisi elde edilir.

HN OH
/ M 0OH
75°C
CHz=0 + _— H.C j + H,O
3=a
HO 0
Paraformaldehit Dietanolamin Mannich Onciisi Su

Sekil 5.2 Mannich dnciisii reaksiyon mekanizmasi

Mannich 6nciisii sentezlendikten sonra 1:1 mol orani istendiginden 0,46 mol:138
gr kardanol tartilip damlatma hunisine eklenir. Damlatma hunisi balona yerlestirilip
kardanol damla damla karigima ilave edilir. Bu sirada reaksiyon kademeli olarak
110°C’ye getirilir. Karisim, kardanol tamamen eklendiginde 4 saat siiresince

110°C’de karistirilir ve biyopoliol-M sentezi gerceklestirilir. Reaksiyon sonucunda
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koyu kirmizi renkte biyopoliolii-M elde edilir. Reaksiyona kardanol ilavesi Sekil

5.3’te verilmektedir.

Sekil 5.3 Reaksiyona kardanol ilavesi

1:1 mol oraninda sentezlenen biyopoliol-M reaksiyon mekanizmasi Sekil 5.4’te

bulunmaktadir.
o / Y HOCH; CH; OH
M
N OH N —H,C
110°C
+ < j —_— HOCH; CH;
4=z
R 0 R
Kardanol Mannich Oncisi Biyopoliol

Sekil 5.4 1:1 mol oraninda sentezlenen biyopoliol-M reaksiyon mekanizmasi

> 1:2 ve 1:3 mol oranlarinda sentez

Farkli fonksiyonaliteye sahip her poliol poliiiretan kopiik olusumunda ve kopiik
yapisinda farkli 6zellikler sergiler. Bu ¢alismada farkli mol oranlarinda uygulama
yapilarak farkli fonksiyonalitelere sahip biyopoliollerin sentezlenmesi saglanmistir.
1:2 mol oraninin saglanmasi i¢in 1,2 mol: 36 gr paraformaldehit ve 1,2 mol: 124 gr
dietanolamin balon jojeye tartilir ve Sekil 5.1°deki gibi deney diizenegine

yerlestirilir. Sekil 5.3’teki ayn1 deney diizenegi ve reaksiyon kosullari kullanilarak

50



reaksiyon gerceklestirilir. Ancak bu kez damlatma hunisine 0,6 mol:180 gr kardanol
eklenir. Reaksiyon sonucunda 1:2 mol oraninda sentezlenen biyopoliol-M

reaksiyon mekanizmasi Sekil 5.5’te verilmektedir.

HOCH; CH3 OH
A N —H,C
OH :
HOCH; CH;
N oH
110°C
+ 2 < j - HOCH; CH; R
4=z
R O N —HiC
HOCH; CH3
Kardanol Mannich Oncisii Biyopolicl

Sekil 5.5 1:2 mol oraninda sentezlenen biyopoliol-M reaksiyon mekanizmasi

Biyopoliol-M’nin 1:3 mol oraninda sentezlenebilmesi i¢in 1,5 mol: 45 gr
paraformaldehit ve 1,5 mol: 157,5 gr dietanolamin balon joje igerisine tartilir ve
ayni deney diizenegi ve reaksiyon kosullari kullanilarak reaksiyon gerceklestirilir.
Damlatma hunisine ilave edilen kardanol miktari ise 0,5 mol: 150 gr’dir. Reaksiyon
sonucunda 1:3 mol oraninda sentezlenen biyopoliol-M reaksiyon mekanizmasi
Sekil 5.6’da verilmektedir. Farkli mol oranlarinda sentezlenen biyopolioller ise

Sekil 5.7°de goriilmektedir.

HOCH; CH;\ e OH /CHzCHzOH
OH Y, 2 CH;—N
HOCH; CH; CH;CHz0OH
N oH
110°C
+ 3 < j - HOCH; CHz R
453
R 0 N —HzC
HOCH; CH»
Kardanol Mannich Onciisii Biyopoliol

Sekil 5.6 1:3 mol oraninda sentezlenen biyopoliol-M reaksiyon mekanizmasi

51



Sekil 5.7 Farkli mol oranlarinda sentezlenen biyopoliol-M gériintiileri

5.2.2 DOPOMAH Sentezi

DOPOMAH  molekiiliiniin  sentezlenmesi  i¢in  9,10-dihydro-9-oxa-10-
phosphaphenanthrene-10-oxide (DOPO) ve maleik anhidrit (MAH) malzemeleri
kullanilir. 1 mol: 216.16 gr DOPO balon joje igerisine tartildiktan sonra iizerine 400
ml toluen ve 400 ml tetrahidrofuran (THF) ilave edilir. Balon joje; 1siticili manyetik
karistirici, yag banyosu, geri sogutucu, azot gazi kullanilarak hazirlanan ve Sekil
5.8’de gosterilen deney diizenegine yerlestirilir. Reaksiyon azot gazi altinda,
karistm  kaynamaya baglayincaya kadar devam ettirili. DOPO tamamen
¢oziindiigiinde balon joje icerisine 1 mol: 98,06 gr maleik anhidrit (MAH) eklenir.
Karisim, azot gazi1 altinda 6 saat boyunca karistirilir. Sekil 5.9’da reaksiyon
mekanizmasi goriilmektedir. Sentezlenen DOPOMAH, oda sicakligina soguduktan
sonra Sekil 5.10°da verildigi gibi birka¢ kez THF ile yikanir ve 120°C

sicakligindaki etiivde kurutulur.
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0

Toluen/THF
& —————t
o) 7 6sa
DOPO Maleik anhidrit (MAH) DOPOMAH

Sekil 5.9 DOPOMAH reaksiyon mekanizmasi
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Sekil 5.10 DOPOMAH yikama islemi

5.2.3 Biyopoliol-FR Sentezi

1:1 mol oraninda Mannich 6nciisii ve kardanol ile hazirlanan biyopoliol-M’den 0,1
mol: 41,9 gr balon joje igerisine tartilir. Uzerine 0,1 mol: 31,42 gr DOPOMAH
ilave edilir. Coziicti olarak 30 ml dimetilformamid (DMF) eklenir. Balon joje; Sekil
5.11°de da goriilen yag banyosu, 1siticili manyetik karigtirict ve sogutucu ile
hazirlanan deney diizenegine yerlestirilip reaksiyon baslatilir. Reaksiyonun
110°C’de 4 saat siiresince devam etmesi saglanir. Reaksiyon mekanizmas1 Sekil

5.12°de goriilmektedir.

Sekil 5.11 Biyopoliol-FR sentezi deney diizenegi
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OH
P
"‘)%~.h ‘ DMF 0o” OH
H(}\) + o? o
110°C O~
R b\ 4sa 0 OH N
0 0 “0\)

Biyopoliol (1:1) DOPOMAH Biyopoliol-FR

Sekil 5.12 Biyopoliol-FR reaksiyon mekanizmasi

Sentezlenen {iriin, ¢oziicii olan DMF’den arindirilmast i¢in su ile ¢oktiiriiliir. Bu
islem ti¢ kez tekrar edilir ve igerisindeki suyun ayrilmasi i¢in nihai iiriin 70°C
sicakligindaki etiivde 1 gece bekletilir. Sentezlenen koyu sari/turuncu renkteki

yiiksek viskoziteli biyopoliol-FR {irtiniin goriintiisii Sekil 5.13’te gosterilmektedir.

Sekil 5.13 Sentezlenen biyopoliol-FR iiriinii

5.2.4 CuMOF Sentezi

Cam kapakli bir erlene 1 gr 1,3,5 benzen trikarboksilik asit tartilir ve ¢6ziicii olarak
8 ml DMF, 8 ml etanol ve 8 ml saf su eklenerek birinci ¢dzelti hazirlanir. Ikinci
¢ozelti i¢in ayr1 bir erlene 1.612 gram Cu(AC)22H»O tartilarak {izerine 8 ml DMF,
8 ml etanol ve 8 ml saf su eklenir. Birinci ¢ozelti oda sicakliginda manyetik
karigtiriciya yerlestirilir ve karistirma yapilirken tizerine ikinci ¢ozelti eklenerek
CuMOF reaksiyonu oda sicakliginda baslatilir. Birka¢ dakika sonra karigima 1 ml
trietilamin (TEA) ilave edilir. CuUMOF sentezi oda sicakliginda 24 saat manyetik

karistirma ile siirdiiriiliir. Sentezlenen CuMOF, 2 kez DMF ve 2 kez kloroform ile
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santrifiijlenerek yikanir. Hazirlanan CuMOF, iizerine bir miktar kloroform

eklenerek bekletilir.
5.2.5 Poliiiretan Kopiiklerin Hazirlanmasi

El dokiimii yontemiyle elde edilecek poliiiretan kopiikler igin Flokser Kimya AR-
GE merkezi biinyesinde hazirlanan Creapol RS 2323-40 {iriin formiilasyonu
kullanilmigtir. Sentezlenen biyopoliol-M biyopoliolleri farkli oranlarda (%0, %25,
%50, %75 ve %100) formiilasyon igerigine poliol olarak eklenerek karigimlar
hazirlanmistir (Sekil 5.14). Karisimlar, formiilasyonda miktar1 belirtilen izosiyanat
(PMDI) ile 5°C’de mekanik karistirict kullanilarak 3000 rmp hizda karistirilmistur.
Tez ¢alismasi i¢in hazirlanmig, 10x10x25 cm o6lgiilerindeki dikdortgen ahsap kalip
igerisine dokiim yapilmis ve poliiiretan kopiikler elde edilmistir. Hazirlanan kalip

Sekil 5.15’te verilmistir.

Sekil 5.14 1:1 mol oraninda sentezlenen biyopoliol-M’nin farkli oranda
kullanilmastyla hazirlanan karigimlar

Sekil 5.15 Dikdortgen ahsap kalip
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Farkli mol oranlarinda sentezlenen biyopoliollerin adlandirilmas: Tablo 5.2°de;
politiretan kopiiklerin hazirlanmasinda kullanilan {riin formiilasyonlar1 Tablo

5.3’te bulunmaktadir.

Tablo 5.2 Farkli mol oran1 ve igerikte sentezlenen biyopoliollerin adlandirilmasi

Poliol Tiirii Mol Oram Biyopoliol Ad1
1:1 MP 1:1
Biyopoliol-M 1:2 MP 1:2
1:3 MP 1:3
Biyopoliol-FR 1:1 MP-DM

Hazirlanan MP-DM biyopoliolii ise MP 1:1, MP 1:2 ve MP 1:3 biyopoliollerin
kullanildig1r ayn1 formiilasyonda uygulanmistir. Yeni uygulamada MP 1:1
biyopolioliinii %0 ve %100 oraninda kullanilarak iki ayr1 formiilasyon
hazirlanmigtir. 100 gr karisimin %85°1 hazirlanan formiilasyon ve %15’i MP-DM
iriinii olarak sekilde yeni karisimlar elde edilmistir. Karisimin izosiyanat ile
reaksiyonu sonucu olusan poliiiretan kopiik Sekil 5.15°teki kalipta olusmustur. MP-

DM (biyopoliol-FR) 6zelinde hazirlanan formiilasyon ise Tablo 5.4’te verilmistir.

Sentezlenen MP 1:1 ve MP 1:2 biyopoliol-M’ler kullanilarak ve poliiiretan kopiik
formiilasyonu igerisine CuMOF, nanosilika ve montmorillonite nanopartikiilleri
karistirtlarak politiretan kopiikler elde edilmistir. Nanopartikiil miktari, poliiiretan
koptik formiilasyonunda kullanilan izosiyanat ve poliol miktarin %1°1 olacak
sekilde belirlenmistir. MP 1:1 ve MP 1:2 biyopoliol-M’leri formiilasyona %50
oraninda katilacak sekilde karisimlar hazirlanmis ve nanopartikiiller ilave
edilmistir. Farkli nanopartikiillerin ilavesiyle olusturulan poliiiretan kopiik

formiilasyonlar1 Tablo 5.5’te goriilmektedir.

Bu durumda %50 oraninda biyopoliol-M iceren MP 1:1 karisimi 98,255 gr
tizerinden oranlanip hazirlanarak tartilmis ve tizerine 1,745 gr sentezlenen CuMOF
ilave edilerek 2 saat karistirma islemi sonucunda 100 gr karisim elde edilerek MP-
Cl1 kopiigii olusturulmustur. Ayni islem nanosilika icerikli MP-S1 ve
montmorillonit kil i¢erikli MP-M1 kopiikleri i¢in yapilmistir. MP-M2, MP-S2 ve
MP-C2 kopiikleri ise 98,255 gr lizerinden oranlanan ve %50 oraninda biyopoliol-
M igceren MP 1:2 karisimi iizerine 1,745 gr montmorillonit kil, nanosilika ve

CuMOF ilave edilerek hazirlanmistir.

57



01T 01T 01T 01T 01T 01T 01T 01T 01T 01T 01T 01T 01T (®) 1and
00T 00T 00T 00T 00T 00T 00T 00T 00T 00T 00T 00T 00T (6) wejdo
i : : i ; i : I : i : i i uely
6T ST ST 6T ST 6T ST 6T 6T 6T 6T 6T 6T .
LT LT LT LT LT LT LT LT LT LT LT LT LT 19z1feyey]
sppey
0z 0z 0z 0z 0z 0Z 0z 0Z 0z 0z 0z 0z 0z AZEnne X
nife[geg
-0 €-0 €0 €0 €0 €0 €0 €0 €0 €0 €0 €0 €0 zeade’
-0 €-0 €-0 -0 €-0 €-0 €0 €0 €0 €0 €0 €0 -0 uoMI|IS
€-0 €-0 €-0 €-0 €-0 €-0 €-0 €-0 €-0 €-0 €-0 €-0 €-0 ns
G'v9 G/E'8Y Ge'ee STANC] §'v9 GlE'8y S TAYAS SZT'9T §'v9 G/E'8Y S TAYAS GZT'9T Lonjodofig
. . . . . . _ . _ _ [oljod
- G21'oT Ge'ee G/E'8Y - G2T'9T S TAYAS GlE'8y - GZT'9T STAYAS G/E'8Y G'v9 13191104

%00T %G/ %05 %G2 %00T %G/ %05 %G2 %00T %G/ %05 %G2

lJlepuels
€T dN 2T dN T:T dN
LIB[UOASB[UWLIOJ UTIN UB[IUR[[NY BPUISBWURLIZEY ULId[NAQY UrlaInI[od €S O[qRL

58



Tablo 5.4 MP-DM (biyopoliol-FR) ile hazirlanan formiilasyon

MP-DM
0-15 100-15
Standart 85 -
MP 1:1 %100 - 85
MP-DM 15 15
Total (g) 100 100
PMDI (g) 110 110

Tablo 5.5 Sentezlenen biyopoliol-M ve farkli nanopartikiiller kullanilarak
hazirlanan poliiiretan kdpiik formiilasyonlari

MP 1:1 MP 1:2
MP 1:1 MP- MP 1:2 MP-
MP-C1 | MP-S1 MP-C2 | MP-S2
%50 M1 %50 M2
Polieter Poliol 32,25 31,69 31,69 31,69 32,25 31,69 31,69 31,69
Biyopoliol-M 32,25 31,69 31,69 31,69 32,25 31,69 31,69 31,69
Su 0-3 0-3 0-3 0-3 0-3 0-3 0-3 0-3
Silikon 0-3 0-3 0-3 0-3 0-3 0-3 0-3 0-3
Capraz
0-3 0-3 0-3 0-3 0-3 0-3 0-3 0-3
Baglayici
Yanmazhk
20 19,65 19,65 19,65 20 19,65 19,65 19,65
Katkis1
Katalizor 1-7 1-7 1-7 1-7 1-7 1-7 1-7 1-7
Sisirici Ajan 1-5 1-5 1-5 1-5 1-5 1-5 1-5 1-5
CuMOF - 1,745 - - - 1,745 - -
Nanosilika - - 1,745 - - - 1,745 -
Montmorillonite - - - 1,745 - - - 1,745
Toplam (g) 100 100 100 100 100 100 100 100
PMDI (g) 110 110 110 110 110 110 110 110
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6

BULGULAR VE DEGERLENDIRME

Deneysel yontemlerin uygulanmasi sirasinda ve uygulamalar1 tamamlandiktan
sonra sentezlenen iriinlerin ve olusturulan poliiiretan kopitiklerin analizleri ile
testleri yapilmistir. Sentezlenen {irinlerin hidroksil sayist ve % nem miktari tayin
edilmistir. FTIR analizi ile molekiillerin yapisindaki kimyasal baglar ve GPC
analizi ile molekiil agirligi dagilimi incelenmistir. Sentezlenen {irlinlerin farkli

kimyasallar icerisindeki ¢oziintirliikkleri belirlenmistir.

Poliiiretan kopiiklerin olusturulmasi sirasinda kopiiklerin kremlesme zamani,
ipliklesme zamani ve dokunma zamani Sl¢iilmiistiir. Serbest yogunluk degerleri
belirlenmistir. Kopiiklerin boyutsal stabilite ve mekanik dayanim testleri
gerceklestirilmistir. TGA ile kopiiklerde sicakliga bagli olarak meydana gelen kiitle
kaybi incelenmistir. TS EN 1SO 11925-2 ve UL-94 standartlar ile yanma testleri
uygulanarak kdpiiklerin yanma dayanimlari incelenmistir. LOI tayini ile kopiiklerin
alev kaynagi varliginda yanmasi i¢in ortamda bulunmas1 gereken oksijen miktarlart

belirlenmistir.

6.1 Hidroksil Sayis1 Tayini

Metrohm cihazi kullanilarak ve ASTM D 4274-11 standardi uygulanarak yapilan
analizde MP 1:1, MP 1:2 ve MP 1:3 biyopoliol-M’lerin hidroksil sayilar1 tayin
edilmistir. Boliim 2’de agiklanan Esitlik 2.1 ile biyopoliollerin hidroksil sayilar
teorik olarak hesaplanmistir (Sekil 6.1) ve cihaz ile tayin edilen degerleri ile

karsilagtiritlmistir [56]. Sonuglar Tablo 6.1’de verilmektedir.

HOCH; CH; H
~ 0
N —H,C

HOCH; CH, #OH = 22120

417

X 2 =269 mg KOH/g

MP 11
MA: 417 g/mol

Sekil 6.1 Biyopoliollerin teorik hidroksil sayilarinin hesaplamasi
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HOCH; CH; OH

N
, N —H,C
HOCH; CH; N 56100 .
[ #OH = == x 4 = 420 mg KOH/g
Z .
HOCH; CH; R
N
N -H,C
HOCH; CH;
MP 1:2
MA: 534 g/mol
HOCH; CH; OH /CH;CH;OH
N —H;C\\. /L CH; "'N\
HOCH; CH; Y O CH;CH,0H . 56100 .
[I | #OH = =2 % 6 = 517 mg KOH/g
HOCH, CH, [ -
\
N =H;C
HOCH; CH;
MP 13
MA: 651 g'mol

Sekil 6.1 Biyopoliollerin teorik hidroksil sayilarinin hesaplamasi (devami)

Tablo 6.1 MP 1:1, MP 1:2 ve MP 1:3 biyopoliol-M’lerin teorik ve cihaz ile tayin
edilen deneysel OH sayilari

Bivoooliol Teorik #OH Deneysel #OH
yop (mg KOH/g) (mg KOH/qg)
MP 1:1 269 265
MP 1:2 420 438
MP 1:3 517 543

Sentezlenen biyopoliol-M’lerin teorik olarak hesaplanan ve cihaz ile tayin edilen

deneysel OH sayilar1 incelendiginde sonuglarin birbiri ile tutarli oldugu

goriilmektedir. Mannich Onciisii ve kardanol reaksiyonlar1 sonucunda son {iriinde

hidroksil uclar1 elde edilerek reaksiyonlarin basari ile sonu¢landigi, sentezlenen

triinlerin teorik olarak beklendigi gibi farkli fonksiyonalitelere sahip oldugu

gorilmektedir.
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6.2 % Nem Tayini

Metrohm cihazi kullanilarak ve ASTM D 4672-12 standardi uygulanarak yapilan
analizde MP 1:1, MP 1:2 ve MP 1:3 biyopoliol-M igerigindeki % nem miktar1 tayin

edilmistir. Tablo 6.2°de biyopoliol-M’lerin % nem miktarlar1 verilmistir.

Tablo 6.2 Biyopoliol-M igerigindeki % nem miktarlari

Biyopoliol-M % Nem
MP1:1 0,19
MP 1:2 0,4
MP1:3 0,9

Paraformaldehit ve dietanolamin kullanilarak gerceklestirilen Mannich Onciisii
sentezi sirasinda su agiga ciktigindan biyopoliol-M igerisindeki nem miktari
artmaktadir. Sentezlenen biyopoliol-M’lerin farkli fonksiyonalitelere sahip olmasi
icin kullanilan hammaddeler farkli oranlarda reaksiyonlara katilmistir. Sonuglarda
da goriildigi gibi bu hammaddelerin miktar1 degistikge biyopoliol-M’lerin nem

miktar artmaktadir.

6.3 FT-IR Analizi Sonuclar

Sentezlenen biyopoliol-M’lerin ve kullanilan hammaddelerin FTIR spektrumlari

Nicolet™ iS50 cihazi kullanilarak belirlenmistir (Sekil 6.2 — 6.12).

A
/

M0

e %

00

CH;=0 ‘ 8
]
Paraformaldehnt

a0 w0 300 " " 2000 T e ww T w0
Waverumders (om.1

Sekil 6.2 Paraformaldehit FTIR spektrumu
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Sekil 6.2°deki paraformaldehit FTIR spektrumu incelendiginde, 2800 cm™! dalga
sayisinda C-H baglarina ait pikin bulundugu goriilmektedir [12].

“; =%
80-
.
m.
L4
75! g
o 3 X
" H i
; ® : : 8
% i [ 8%
Nl =

® / \ g
45 HN OH

! 3
o g
6
*  HO |
57 Dietanolamin E
®! g

Wavenumben (cm.1)

Sekil 6.3 Dietanolamin FTIR spektrumu

Dietanolamin FTIR spektrumunda ise Sekil 6.3 te verildigi iizere, 3299 cm™ dalga
sayisinda O-H baglarina; 1451 cm™ dalga sayisinda N-H baglarma ait pikler

goriilmektedir [12].
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Sekil 6.4 Mannich 6nciisii FTIR spektrumu
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Mannich  Onciisi, paraformaldehit ve dietanolamin reaksiyonu ile
sentezlendiginden Sekil 6.4’te verilen spektrumunda bu sentez ile paraformaldehit
ve dietanolamin spektrumlarinda olmayan C=N baginin olustugu goriilmektedir. Bu

bagin olusumu Gandhi ve arkadaslarinin ¢alismasinda da bulunmaktadir [12].

|

100+

95

P

1348
533.68

%T
3

1262.40

OH

8 8 2 B
2923.02
2852.61
\ /
1588.29
L405.55 1455.38
1152.67
941.97
LT R E——
445.97 416 B8

.....................................

Wavenumbers (cm-1)

Sekil 6.5 Kardanol FTIR spektrumu

Kardanol, biyopoliol-M sentezinde kullanilan bir diger hammaddedir. Sekil 6.5 teki
FTIR spektrumunda goriildiigii iizere litaratiirde de var olan 2852 cm™, 2923 cm’!
ve 3008 cm™! dalga boylarinda karakteristik pikleri vardir [12].

wT

nY e

- f ]
! | HOCH; CH, OH { g

7
R HOCH; CH,

Sekil 6.6 MP 1:1 biyopoliol-M FTIR spektrumu
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Sekil 6.8 MP 1:3 biyopoliol-M FTIR spektrumu

Sentezlenen MP 1:1, MP 1:2 ve MP 1:3 biyopoliol-M’lerin FTIR spektrumlarina
bakildiginda Gandhi ve arkadaslarinin ¢alismasinda oldugu gibi; Mannich
onciisiinde var olan 1655 cm™! dalga sayisindaki C=N bagina ait pikin olmadig1
goriilmektedir. Bu durum, reaksiyonun gerceklestigi ve C=N baginin acildig1
anlamina gelmektedir. Ayrica, biyopoliol-M’ler lizerinde kardanole ait karakteristik

pikler bulunmaktadir [12].
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Sekil 6.9 Maleik Anhidrit FTIR spektrumu

Sekil 6.9°daki maleik anhitdit FTIR spektrumunda 1750 cm™ ve 1771 cm™! dalga
sayisinda C=0 baglarma ait pikler; 3120 cm™' dalga sayisinda C-H baglarma ait
pikler bulunmaktadir [23].

Sekil 6.10 DOPO FTIR spektrumu

DOPO hammaddesine ait FTIR spektrumunda ise 1230 cm™ dalga sayisinda P=O
bagina; 753 cm™! dalga sayisinda P-O-C bagma ve 1477 cm™! dalga sayisinda P-C
bagina ait pikler bulunmaktadir [23].
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Sekil 6.11 DOPOMAH FTIR spektrumu

Sekil 6.11°deki sentezlenen DOPOMAH hammaddesine ait FTIR spektrumunda,
DOPO hammaddesinden gelen 1230 cm™ dalga sayisindaki P=O bagima; 750 cm’!
dalga sayisindaki P-O-C bagina rastlanmistir. Ayrica 1478 cm™! dalga sayisinda P-
C bagina ait pik bulunmaktadir. Maleik anhidritten gelen 1704 cm™ dalga
sayisindaki C=0O pikleri de FTIR spektrumunda var oldugundan reaksiyonun
gerceklestigi ve istenen molekiiliin sentezlendigi goriilmektedir. DOPOMAH
olusumunda Liu ve arkadaglarinin ¢aligmasinda da goriilen pikler yer almaktadir

[23].
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Sekil 6.12 MP-DM biyopoliol-FR FTIR spektrumu

67



Sekil 6.12°deki MP-DM biyopoliol-FR’ye ait FTIR spektrumunda ise, biyopoliol-
M de bulunan kardanole ait karakteristik piklerin var oldugu goriilmektedir.
DOPOMAH molekiiliinde bulunan C=0, P=0 ve P-O-C baglarina ait piklerin MP-
DM biyopoliol-FR’nin  FTIR spektrumunda yer almasi molekiiller arasi

baglanmanin gergeklestigi anlamina gelmektedir.

6.4 GPC Analiz Sonuclan

Sentezler sonucunda iiriinlerin olusumlari, jel gegirgenlik kromotografisindeki
molekiil agirliklarindan takip edilmistir. Asagidaki sekillerde GPC sonuglart yer

almaktadir.
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Sekil 6.15 MP 1:2 biyopoliol-M GPC spektrumu
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Sekil 6.18 MP-DM biyopoliol-FR GPC spektrumu

Uriinlerin GPC spektrumlari incelendiginde, Ionescu ve arkadaslarinn ¢alismasinda

da oldugu gibi; kolonu terk etme stirelerine gore, 32. dakikada pik veren kardanoliin

iriinlerde yer almadig1 goriilmektedir. MP 1:1 biyopoliol-M’in 30-31. dakikada pik

vererek hammaddelerin baglanip yeni bir {iriin olusturdugunu gostermektedir. 30.

dakikanin solundaki pik sentez sirasinda daha biiyiik molekiil agirlikli iiriiniin az

miktarda olustugunu ifade etmektedir [11]. Sekil 6.17’ye bakildiginda kardanol

pikinin solunda MP 1:1 iirlinlinlin piki goriilmektedir. MP 1:3 spektrumunun sag

tarafinda bulunan pik, ortamda az miktarda Mannich Onciisiiniin bulundugunu

gostermektedir. Son olarak MP-DM biyopoliol-FR’ye ait spektrumda, biyopoliol-
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M’in yani sira DOPOMAH molekiiliine ait piklerin bulundugu goriilmektedir.
Sonug olarak biyopoliol-FR’nin sentezlendigi ve ortamda az miktarda DOPOMAH

molekiiliiniin fazlasinin kaldig1 goriilmektedir.

6.5 Coziiniirliik Tablosu

Tablo 6.3‘te hammaddelerin ve iirtinlerin hekzan, THF ve sudaki ¢6ziintirliikleri

gorilmektedir.

Tablo 6.3 Hammaddelerin ve tiriinlerin farkli ¢oziiciilerde ¢oziiniirliikleri

Hammadde/Uriin THF SU HEKZAN

Kardanol + - +

MP 1:1 + S+ S+

MP 1:2 + S+ S+

MP 1:3 + S+ S+
DOPO r : -
DOPOMAH - - -
MP-DM + - Y

Coziiniirliik tablosu incelendiginde yag esasli apolar molekiil olan kardanoliin suda
¢oziinmezken MP 1:1, MP 1:2 ve MP 1:3 iiriinlerinin ¢6ziinmesi, polaritenin
arttigin1 gostermektedir. Hekzan igerisinde ¢oziiniirken {irlinlerin sicaklik ile
¢Oziinilir hale gelmesi apolarliginin azaldigin1 desteklemektedir. MP-DM f{iriiniiniin
hekzanda c¢oziinmemesi igerisindeki fosfor gruplari ile polaritesinin arttigini

gostermektedir.

6.6 Reaksiyon Profili ve Serbest Yogunluk Degerleri

Deneysel calismada sentezlenmis ve farkli fonksiyonalitelere sahip olan MP 1:1,
MP 1:2 ve MP 1:3 biyopoliol-M’leri, Tablo 5.3’te de verildigi gibi {iriin
formiilasyonuna farkli oranlarla katilmistir. Bir biyopoliol-M’den %25, %50, %75
ve %100 oranlarinda kullamilarak dort farkli politiretan kopilik elde edilmistir.
Boylelikle ti¢ farkli biyopoliol-M’den 12 adet poliliretan kopiik dokiimii
gerceklestirilmistir.
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Sentezlenen biyopoliol-FR ise Tablo 5.4’te verildigi gibi formiilasyona %0 ve
%100 oranlarinda katilarak iki farkli politiretan kopiik dokiimiinde kullanilmistir.
Standart formiilasyon kullanilarak yapilan dokiim de goz Oniine alindiginda
calismada 15 adet poliliretan kopiik dokiimii gerceklestirilmistir. Dokiimler ile
poliiiretan kopiiklerin olusumu sirasinda reaksiyon siireleri 6l¢iiliip kaydedilmistir.
Koptiklerin serbest yogunluk degerleri Olclilmiistiir. Sonuglar Tablo 6.4’te

gorilmektedir.

Tablo 6.4 Poliiiretan kopiiklerin reaksiyon profili ve serbest yogunluk degerleri

. . . Serbest Yogunluk, Reaksiyon Profili,
B liol % Icerik
1YOpotio 7o Igeri kg/m? *Kk.z/ i.p/ d.z, sn
- 0 41 11,1/ 17,9 /23,9
25 43,5 8,1/13,2/ 15,6
50 42 7,4/ 11,5/ 13,8
MP1:1
75 46 6,2/ 10,1/ 12,9
100 47 49/7,5/9,3
25 43,4 5,5/ 11,2/ 13,5
50 43 5,1/7,8/ 11,7
MP1:2
75 45 4,8/ 6,7/ 8,3
100 47 4,5/ 6,1/ 7,4
25 43 8,3/13,2/ 16,1
50 42 6/ 8,4/ 10,1
MP1:3
75 44 5,6/7,7/9,8
100 47 4,2/ 5,3/ 6,7
0-15 42,1 17,7/ 34,4/ 44,4
MP-DM
100-15 46,1 8,5/ 14,1/ 16,4

*k.z: Kremlesme Zamanu, i.p: Ipliklesme Zamani, d.z: Dokunma Zamani

Reaksiyon profili sonuglar1 incelendiginde poliliretan kopiik formiilasyonunda
sentezlenen biyopoliol-M igerigi arttikga reaksiyonun hizlandigi goriilmektedir.
Ayrica farkli fonksiyonalitelerde sentezlenen biyopoliol-M’den en yiiksek
fonksiyonaliteye sahip olan MP 1:3 biyopoliolii ile olusturulan kopiiklerin

reaksiyon siireleri diger kopiiklere gore daha hizlidir. Bu durum biyopoliol
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lizerinde, izosiyanat uglari ile baglanacak hidroksil uglarinin daha fazla olmasi ile

agiklanmaktadir.

6.7 Boyutsal Stabilite Testi Sonug¢lari

Poliiiretan kopiikler testler i¢in kesilmis ve boyutsal stabilite testi icin 70°C
sicakligindaki etiivde 24 saat bekletilmistir. Asagidaki sekillerde poliiiretan
kopiiklerin boyutsal stabilite testi dncesi ve sonrasi goriintiileri yer almaktadir.

Tablo 6.5‘te ve Tablo 6.6’da test sonuglar1 verilmistir.

Sekil 6.19 MP 1:1 kopiiklerinin boyutsal stabilite testi dncesi boyutlari

Sekil 6.20 MP 1:1 kopiiklerinin boyutsal stabilite testi sonras1 boyutlari
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Sekil 6.21 MP 1:2 kopliklerinin boyutsal stabilite testi oncesi boyutlari

Sekil 6.22 MP 1:2 kopiiklerinin boyutsal stabilite testi sonras1 boyutlari

Sekil 6.23 MP 1:3 kopiiklerinin boyutsal stabilite testi oncesi boyutlar
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Sekil 6.24 MP 1:3 kopiiklerinin boyutsal stabilite testi sonrasi boyutlari

Sekil 6.25 MP-DM képiiklerinin boyutsal stabilite testi dncesi boyutlari
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Sekil 6.26 MP-DM kdpiiklerinin boyutsal stabilite testi sonrast boyutlari

Tablo 6.5 Poliiiretan kdpiiklerin boyutsal stabilite testi 6ncesi ve sonrast boyutlari

Kopiiklerin Kopiiklerin
. . . Boyutsal Stabilite | Boyutsal Stabilite
o
Biyopoliol 7 Igerik Testi Oncesi Testi Sonrasi
Boyutlari, cm Boyutlari, cm
- 0 21,4 x 8,7 21,4 x 8,7
25 23,5x8 23,5x8
50 23x8 23x8
MP 1:1
75 23x8,2 23x8,2
100 23 x8,5 23x8,5
25 19,8 x9 19,8 x9
50 20,3x 8,5 20,3x8,5
MP 1:2
75 19,8 x 8,9 19,8 x 8,9
100 19,9 x 8,7 19,9 x 8,7
25 22,2 x 8,5 22,2 x 8,5
50 21,5x 8,7 21,5x 8,7
MP 1:3
75 22 x8,5 22 x8,5
100 21,5x8,8 21,5x8,8
0-15 20,3x 8,5 20,3x8,5
MP-DM
100-15 20,2 x 8,2 20,2 x 8,2
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Sekil 6.27 MP-M1, MP-S1 ve MP-C1 kopiiklerinin boyutsal stabilite testi oncesi
boyutlar

Sekil 6.28 MP-M1, MP-S1 ve MP-C1 kdopiiklerinin boyutsal stabilite testi sonrasi
boyutlar

Sekil 6.29 MP-M2, MP-S2 ve MP-C2 kopiiklerinin boyutsal stabilite testi dncesi
boyutlar
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Sekil 6.30. MP-M2, MP-S2 ve MP-C2 kdopiiklerinin boyutsal stabilite testi sonrasi
boyutlari

Tablo 6.6 Farkli nanopartikiiller kullanilarak hazirlanan politiretan kopiiklerin
boyutsal stabilite testi 6ncesi ve sonrasi boyutlari

Kopiiklerin Kopiiklerin Boyutsal
Biyopoliol- fcerik Boyutsal Stabilite Stabilite Testi
M . Testi Oncesi Sonrasi Boyutlari,
Boyutlari, cm cm
CuMOF 20x 8,5 20x 8,5
MP 1:1 A
Nanosilika 20 x 8,2 20 x 8,2
%50
Montmorillonite 20,1 x 8,2 20,1 x 8,2
CuMOF 20x 8,3 20x 8,3
MP 1:2 N
Nanosilika 20,1 x 8,2 20,1 x 8,2
%50
Montmorillonite 19,3x 8,1 19,3x8,1

Boyutsal stabilite testi Oncesinde ve sonrasinda Olclilen kopiik boyutlar
incelendiginde kopiiklerde deformasyon olmadig1 goriilmektedir. Test sonuglarina
gore poliliretan kopliklerde ¢ekme ya da biiziigme gibi yapisal bozukluklar
gozlenmemektedir. Bu durumda sentezlenen ve formiilasyonda farkli oranlarda
kullanilan  biyopoliol-M’lerin, poliliretan kopiiklerdeki boyutsal kararlilig

degistirmedigi sonucuna varilmaktadir.

6.8 Mekanik Dayamim Testi Sonuclari

Instron 3366 cihazi kullanilarak ve ISO 844 standardi uygulanarak yapilan testte

poliiiretan kopiiklerin basma yiikiine karsi mekanik mukavemetleri Sl¢tilmiistiir.
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Poliliretan kopiiklerden 3x3x3 cm boyutlarinda numuneler hazirlanarak test

gerceklestirilmistir. Mekanik dayanim testi sonuglar1 Tablo 6.7°de goriilmektedir.

Tablo 6.7 Mekanik dayanim testi sonuglari

Biyopoliol % Icerik Mekanik Dayanim, kPa
- 0 300,174
25 236,33
50 227,71
MP1:1
75 198,294
100 189,922
25 248,892
50 227,524
MP1:2
75 187,032
100 169,962
25 241,232
50 145,660
MP1:3
75 142,298
100 131,806
0-15 224,515
MP-DM
100-15 143,365
CuMOF 103,708
MP 1:1 %50 Nanosilika 144,195
Montmorillonite 111,879
CuMOF 115,416
MP 1:2 %50 Nanosilika 126,861
Montmorillonite 110,979

Test sonuclarina gore biyopoliol-M igerigi arttik¢a poliliretan kopiiglin mekanik
dayanimi azalmaktadir. Bunun nedeni dokiimler sirasinda ayni formiilasyonun ve
izosiyanat miktarinin kullanilmasidir. Standart formiilasyona ait izosiyanat miktari
sabit tutuldugundan, farkli fonksiyonaliteye sahip biyopoliol-M’lerin miktari
arttikca hidroksil uglarin sayisinin artmasi, reaksiyonlardaki izosiyanat indeksini

degistirmistir. Izosiyanat indeksinin degismesiyle reaksiyondaki hidroksil uglari ve
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izosiyanat uclarmin baglanma oraninin degismesi, poliliretan kopiiklerin mekanik
mukavemet 6zelligini azaltmistir. Karsilastirma yapilan MP 1:1 %50 ve MP 1:2
%50 kopiiklerine gore farkli nanopartikiiller ilave edilerek hazirlanan poliiiretan
kopiiklerin sonuglarina bakildiginda; nanopartikiillerin, kopiiklerin  mekanik
dayanimlarin1 azalttigir goriilmektedir. Kullanilan nanopartikiiller birbiri ile
kiyaslandiginda; en yiiksek mekanik dayanim sonuglarina sahip olan nanopartikiil,

nanosilika olarak bulunmustur.

6.9 Termogravimetrik Analiz Sonuclar

Sentezlenen biyopoliol-M’ler hazirlanan kopiiklerin termogravimetrik analiz

sonuclar1 asagidaki gorsellerde goriilmektedir.

—wpti%o {100
—— MP 1:1 %25
— MP 1:1 %50
——MP 1:1 %75 180

—— MP 1:1 %100

T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature

Sekil 6.31 MP 1:1 biyopoliol-M ile hazirlanan poliiiretan kopiiklerin TGA sonuglari

—_MP12%0 1 100
 MP1:2%25
 MP 1:2 %50
— MP12%75
MP12%100 180
{60
o
)—
J40
120
0

T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature

Sekil 6.32 MP 1:2 biyopoliol-M ile hazirlanan politiretan kdpiiklerin TGA sonuglari
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Sekil 6.33 MP 1:3 biyopoliol-M ile hazirlanan politiretan kopiiklerin TGA sonuglari

- 100

—— MP-DM %100
—— MP-DM %0

T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature

Sekil 6.34 MP-DM biyopoliol-FR ile hazirlanan poliiiretan kopiiklerin TGA
sonuglari

Termogravimetrik analiz sonuglar1 incelendiginde bazi1 sonuglarin beklenen
degerde olmadig1 goriilmiistiir. Bunun nedeni poliiiretan kopiiklerin el dokiimiiyle
olusturulmasidir. Karisim ve dokiim kaynakli degisimler, dokiim ortamina, sekline
hatta karisimi karistiran kisiye bagli olmaktadir. Kopiikler iizerindeki degisen TGA
sonuglar,,  kopiiklerin  homojen  karisim  saglanmamis  bolgelerinden
kaynaklanmaktadir. Ancak egriler incelendiginde kopiiklerin gosterdigi ilk kiitle
kayb1 davraniglar1 birbirleri ile benzer ve tutarlidir. MP-DM biyopoliol-FR ile
hazirlanan kopiiklerde, %100 biyopoliol-M ve %15 biyopoliol-FR icerikli kopiigiin
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beklenildigi gibi daha fazla kalinti biraktigi ve yanmanin daha az oldugu

goriilmektedir.

6.10 Yanma Testlerinin Sonuc¢lari

6.10.1 Kiigciik Alev Testi Sonuclar:

Yanma deney cihazi kullanilarak ve TS EN ISO 11925-2 standardi uygulanarak
2x10x25 cm boyutlarinda kesilen poliiiretan kopiikler iizerinde kiigiik alev testi
gerceklestirilmistir. Test sonrast kopiiklerin goriintiileri agagida verilmistir. Aleve
maruz birakilan kopiiklerin yanma boylarini igeren sonuglar ise Tablo 6.8°de yer

almaktadir.

Sekil 6.35 Kiiciik alev testi sonrast MP kopiikleri
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Sekil 6.36 Kiiciik alev testi sonrast MP-DM képiikleri

Tablo 6.8 Kiiciik alev testi kapsaminda poliiiretan kopiiklerin yanma boylar1

Biyopoliol % Icerik Yanma Boyu, cm
- 0 15
25 14
MP 1:1 >0 13
75 8,5
100 9
25 13,5
MP1:2 >0 95
75 9
100 8,5
25 11
MP1:3 50 10,5
75 8,5
100 7,5
MP-DM 0-15 12,5
100-15 7

Alev geciktirici 6zellik, sentezlenen biyopoliol-M’lerin aromatik yapida olmasi ve
biyopoliol-M’e baglanan DOPOMAH molekiiliiniin fosfor icermesi ile
aciklanmaktadir. Poliliretan kopiiklerin goriintiilerinde de goriildigi {izere

formiilasyonda kullanilan biyopolioliin fonksiyonalitesi ve miktar1 arttik¢a
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koptikler tizerindeki yanma boyu azalmaktadir. Standart formiilasyon ile hazirlanan
kopiigiin yanma boyu 15 cm iken, MP-DM ile hazirlanan kopiigiin yanma boyu 7
cm’dir. Yanma boyundaki bu azalma sentezlenen biyopoliollerin, alev geciktirici
Ozellige sahip oldugunu ve poliiiretan kopiikteki yanmazlhik 6zelligine katki
sagladigin1 gdstermektedir. Ayrica, standart formiilasyon ve MP 1:1 %100 ile
hazirlanan kopiiklerle karsilastirildiginda MP-DM  biyopoliol-FR igerisindeki
DOPOMAH katkisinin, poliiiretan kopligiin yanmasi ile alev genisligini daralttigi
gorilmektedir [62].

Sekil 6.37 Kiiciik alev testi sonrast MP-M1, MP-S1 ve MP-C1 kopiikleri

Sekil 6.38 Kiictik alev testi sonras1t MP-M2, MP-S2 ve MP-C2 kopiikleri

Farkli nanopartikiiller kullanilarak hazirlanan MP 1:1 %50 ve MP 1:2 %50
koptiklerinin kiiciik alev testi sonuglar1 incelendiginde, kopiiklerin yanma boyunda
azalma olmadig1 goriilmektedir. Ilave edilen nanopartikiillerin, kdpiigiin yanma

boyuna etki etmedigi sonucuna varilmistir. Nanopartikiiller, kopiiglin daha az alev
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almasina katki saglamamais; aksine CuMOF katkis1 duman yogunlugunu arttirmis
ve kopiik lizerinde daha fazla duman lekesi birakmistir. Ancak, MP-M2 kopiigi

diger kopiiklere kiyasla daha az duman lekesi birakmustir.
6.10.2 UL-94 Yanmazhk Testi Sonuclari

UL-94 standardina gore gerceklestirilen testte poliiiretan kopiikler, 0,5x0,5x12,5
cm boyutlarinda hazirlanmistir [63]. Test, her bir kopiik tizerinde 5 kez tekrar

edilmistir ve sonuclarin ortalamasi alinarak Tablo 6.9 hazirlanmistir.

Tablo 6.9 UL-94 yanmazlik testi sonuglar1

Biyopoliol % Icerik Alevin Sonme Siiresi, s
- 0 6,6
25 6,53
50 6,1
MP1:1
75 5,93
100 5,8
25 5,1
50 4,84
MP 1:2
75 4,54
100 4,6
25 4,9
50 4,46
MP1:3
75 4,48
100 4,3
0-15 5.2
MP-DM
100-15 5,07
CuMOF 5,26
MP 1:1 %50 Nanosilika 5,92
Montmorillonite 5,82
CuMOF 4,52
MP 1:2 %50 Nanosilika 4.5
Montmorillonite 4,94

Sonuglara gore, poliliretan kopiiklerin igerigindeki biyokaynakli poliol miktari

arttikga alevin sonme siiresinin azaldigr goriilmektedir. UL-94 yanmazlik testi
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kapsaminda politiretan kopiik numuneleri dikey konumlandirilmistir. Alev
kaynagina maruz birakildiginda, tiim kopiiklerin alev sonme siiresinin 10 saniyenin
altinda oldugu bulunmustur. Ek C’de verilen tabloya gore ¢alismada kullanilan tiim
kopiiklerin, UL-94 yanmazlik siniflarindan Vo yanmazlik sinifina dahil oldugu

goriilmektedir [63].
6.10.3 Limit Oksijen indeksi Tayini

Poliiiretan kopiiklerin limit oksijen indeksi EN ISO 4589-2 standardi uygulanarak
tayin edilmistir. Kopiik numuneleri 0,5x0,5x10 c¢cm boyutlarinda hazirlanmistir.
Calisma kapsaminda sentezlenen biyopolioller ile iiretilen poliliretan kdpiiklerin
alev kaynagi varliginda yanmasi i¢in ortamda gerekli olan oksijen icerigi

incelenmistir. Elde edilen oksijen icerigi bulgular1 Tablo 6.10°da goriilmektedir.

Tablo 6.10 Poliiiretan kopiiklerin alev kaynagi varliginda yanmasi i¢in ortamda
bulunmasi gereken oksijen yiizdeleri

Biyopoliol % Icerik % Oksijen Icerigi
- 0 25

25 26,6
50 26,7

MP1:1
75 27,5
100 28,6
25 27,5
50 28,5

MP 1:2
75 28,6
100 28,6
25 27,6
50 29,1

MP1:3
75 29,6
100 29.6
0-15 26,6

MP-DM
100-15 28,6

Sonuglara gore, standart formiilasyon ile hazirlanan poliliretan kopiigiin alev

kaynagi varlifinda yanmasi i¢in ortamda bulunmasi gereken oksijen miktari
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%25’tir. Poliiiretan kopiik igerigindeki biyopoliol-M miktar1 ve biyopoliol-M’nin
fonksiyonalitesi artttkca bu miktar artmaktadir. Buradan biyopolioliin yanma
geciktirici 6zelliginin var oldugu ve poliliretan kopiiglin yanmasi i¢in ortamda daha
fazla oksijene ihtiya¢ duyuldugu sonuglarina varilir. Sentezlenen biyopoliol-M ve
biyopoliol-FR ile hazirlanan poliiiretan kopiiklerin %25 oksijen igerigi bulunan bir
ortamda alev almayacagi goriilmektedir. Thirumal ve arkadaslarinin
gerceklestirdigi ¢alismaya kiyasla LOI indeksinin %29 ile daha yiiksek bulundugu
gorilmektedir [91].

6.11 XRD Analiz Sonuclan

Elde edilen CuMOF kristalinin XRD difraktograminda goriinen pikler ile
sentezlenen CuMOF kristali yapisinda Cu, Cu20 gibi bir safsizliklarin bulunmadig:
belirtilmektedir. Elde edilen XRD piklerinin CuMOF kristalinin karakteristik
yapisinda bulundugu bilinmektedir [93]. Sekil 6.38’de sentezlenen CuMOF
kristalinin XRD difraktogrami verilmistir.
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Sekil 6.39 CuMOF kristalinin XRD difraktogrami
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SONUC

Bu tez calismasi kapsaminda kaju fistig1 kabugu sivisindan elde edilen kardanol
biyokaynagi kullanilarak farkli fonksiyonalitelere sahip biyopolioller (biyopoliol-
M) sentezlenmistir. Reaksiyon yoOntemi olarak mannich reaksiyonu yontemi
uygulanmis ve kardanol, poliol hammaddesi olan petrol kaynakli fenole alternatif
olarak kullanilmistir. Sentez sirasinda kullanilan hammaddeler farkli oranlarda
katilarak farkli fonksiyonalite ve hidroksil sayilarina sahip MP 1:1, MP 1:2 ve MP
1:3 biyopoliol-M’ler elde edilmistir. Fosfor igerigiyle yanma geciktirici ozellige
sahip DOPO hammaddesi, MAH ile baglanarak DOPOMAH molekiilii
sentezlenmis ve oldukca viskoz olan bu yanma geciktirici iiriin, sentezlenen MP 1:1
biyopoliol-M iizerinde modifiye edilerek literatlirde var olmayan yeni bir molekiil
sentezlenmistir. Sentezlenen biyopoliol-M ve biyopoliol-FR sprey politiretan kopiik

formiilasyonuna katilarak, biyopolioliin kopiik iizerindeki etkileri incelenmistir.

Elde edilen sonuclara gore, kopilik formiilasyonunda biyopoliol-M’nin hidroksil
sayis1, fonksiyonalitesi ve igerigi arttikca kopiigiin alev geciktirici 6zelligi arttigi
goriilmiistii. DOPOMAH katkilit MP-DM biyopoliol-FR’nin, yanan kopiigiin alev
boyunu azaltmasimin yani sira alevin genisligini daralttigi goriilmiistiir. Ayrica,
biyopoliol-M reaksiyonda katalitik etki gosterdiginden, formiilasyondaki icerikleri
arttikca reaksiyon siirelerinin hizlandigi kaydedilmistir. Bununla kullanildigi

formiilasyondaki katalizor sarfiyatin1 azaltacagi bilinmektedir.

Calisma kapsaminda en 1yl alev geciktirici Ozellige sahip olan kopiigiin,
formiilasyonda poliol olarak %100 biyopoliol-M igerigine sahip MP 1:3 100%

oldugu goriilmiistiir.

Kiigiik alev testinde standart kopiigiin yanma boyu 15 cm uzunluguna ulagmisken,
MP 1:3 100% kopiigii iizerinde alev boyu 7,5 cm olarak Slgiilmiistiir. UL-94-V
yanmazlik testinde alev alan standart kopiik 6,6 saniye sonra sonmiisken, MP 1:3
100% kopiigii 4,3 saniye ile daha erken sonmiistiir. Limit oksijen indeksi tayininde
standart kopiliglin yanmasi i¢in ortamda bulunmasi gereken oksijen yilizdesi 25’tir.

MP 1:3 100% koptigii ise %29,6 oksijen varliginda yanabilmektedir. Alev kaynagi
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varliginda yanmak icin daha fazla oksijene ihtiya¢ duyan MP 1:3 100% kopiigiiniin

alev geciktirici 6zellige sahip oldugu goriilmiistiir.

Standart kopiik ile karsilastirildiginda, yeni bir molekiil sentezlenerek elde edilen
MP-DM kopiigii UL-94-V yanmazlik testinde daha erken sonerek ve kiiciik alev
testinde alev genisligini daraltarak sentezlenen biyopoliol-FR’nin yanma geciktirici

ozellige sahip oldugu kanitlanmstir.

Nanopartikiiller kullanilarak hazirlanan poliliretan nanokompozitlerde CuMOF,
nanosilika ve montmorillonit nanopartikiillerinin politiretan kopiiklere alev
geciktirici 6zellik katmadig1 goriilmiistiir. Nanopartikiillerin, kopiiklerin mekanik
dayanim degerlerini diisiirdiigii kaydedilmistir. Farkli nanopartikiiller kullanilarak
hazirlanan poliliretan nanokompozitlerde en yiiksek mekanik mukavemete sahip
nanokompozitin nanosilika ile hazirlanan poliliretan nanokompozit oldugu

bulunmustur.

Biyopoliol-M kullanilarak hazirlanan sprey poliliretan koptiklerin mekanik
dayanimlarinin azalmasi, kopiik icerigindeki poliollerin hidroksil sayilarinin
degismesinden kaynaklanmaktadir. Burada, kullanilan izosiyanat miktar1 sabit
tutulurken, biyopoliol-M’lerin hidroksil sayilar1 degistiginden kopiiklerin
hidroksil/izosiyanat oran1 degismektedir. Caligmadan esinlenerek politiretan kopiik
olusumunda izosiyanat miktar1 degistirilerek sentezlenen biyopoliol-M ve
biyopoliol-FR’nin hidroksil sayilar1 ve izosiyanat orani sabit tutulabilir.
Hidroksil/izosiyanat orami sabit tutularak sentezlenen biyopoliollerin poliiiretan
kopiikteki ~ Ozellikleri  incelenebilir. ~ Yanmazlik  testleri  uygulanarak,

hidroksil/izosiyanat oranmin sabit tutulmasinin kopiikteki yanmazliga etkisi

arastirilabilir.
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FONKSIYONEL GRUPLARA KARSILIK GELEN
DALGA SAYISI

FONKSIYONEL GRUPLARA KARSILIK GELEN DALGA SAYISI [94]
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B

KUCUK ALEV TESTI YANGINA TEPKI

SINIFLARI

KUCUK ALEV TESTI YANGINA TEPKI SINIFLARI [62]

Test Metodu

Yangina Tepki Siniflari

E

D,C,B

EN ISO 11925-2

Tutusa bilirlik: 15 sn Tutusa bilirlik: 30 sn
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C

UL-94 YANMAZLIK TESTIi YANMAYA TEPKIi
SINIFLARI

UL-94 YANMAZLIK TESTi YANMAYA TEPKIi SINIFLARI

UL-94 Yanma sinifi Vo Vi V2 HB
Alev uygulanrqasmdan sonra yanma <10 <30 <30
sliresi, sn
liresi < < <

Toplam yanma siiresi, sn <50 <250 <250 Yavas
Alevin 2. kez uygu}anrpasmdan sonra <30 <60 <60 yanma

yanma siiresi, sn <76
Numuneden damlama gbzlendi mi? Hayir Evet Evet mm/dk

Numune tamamen yandi m1? Hayir Hayir Hayir
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