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TESEKKUR

Yiiksek lisans tez galigmalarimin tamamlanmasinda, her konuda yardimei olan
danismanim Sayin Dog. Dr. Seyfullah KEYF’e tesekkiirlerimi ve saygilarimi

sunarim.

Deneysel ¢alismalarimin gergeklestirilmesine oncii olan, yardimlarin1 ve zamanini
benden esirgemeyen Poliya Polyester A.S. Arastirma Laboratuvar Miidiirii Sayin
Kimya Yiiksek Mith. Emre OZBEK ’e, deneysel ¢alismalarim i¢in olanak saglayan
ve yiiksek lisans egitimime olan desteklerinden otiirii Poliya Polyester A.S.
yonetimine tesekkiirii eder, sonsuz minnetlerimi sunarim. Calismakta oldugum
SETAS Kimya A.S. yonetimine yiiksek lisans egitimime olan desteklerinden dolay1

tesekkiir ederim.

Her zaman yanimda olup, bu giinlere gelmemde maddi ve manevi destek olan, beni
tesvik eden ve egitim hayatim boyunca emeklerini esirgemeyen sevgili aileme
tesekkiirlerimi sunarim. Gerek 6grenim doneminde gerekse de aldigim kararlar ile
beni destekleyen ve yanimda olan sayin meslektaglarim Gamze UYSAL ve Nergiz

KUCUKGACAL’a destekleri igin tesekkiirlerimi sunarim.

Sonsuz sefkatini ve destegini higbir zaman iizerimden eksik etmeyen canimdan ¢ok

sevdigim esime sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Bircan TINMAZ OZBEK
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OZET

Deneysel Tasarim Metodu Kullanilarak Doymamis

Polyester Recinenin Ozelliklerinin Incelenmesi

Bircan TINMAZ OZBEK

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Kimya Miihendisligi Programi

Yiiksek Lisans Tezi

Danigsman: Dog. Dr. Seyfullah KEYF

Doymamis polyester regineler (UPR), kondenzasyon polimerizasyonu ile tiretilen
diisiik molekiil agirlikli polimerin, vinil monomer igerisinde ¢oziilmesi ile elde
edilen, 1s1yla sertlesen sentetik recinelerdir. Doymamis poliester regineler gemi
ingaat1, agik deniz uygulamalari, mutfak tezgahlari, boru {iretimi, otomotiv gibi
sektorlerde, kompozit {irlinleri iiretiminde kullanilir ve temel baglayict
malzemelerin basinda gelirler. Basarili bir kompozit iretim siireci i¢in, UPE
reginenin kiirlenip sertlesmesi 6nemli bir asamadir. Jel stiresi (tjer), pik stiresi (tepe)
ve pik sicakligi (Ttepe), UPE regine kiirlenmesinin en 6nemli dlgiitleridir. Jel siiresi
(tier), polimerik malzemede gapraz baglanmanin baslangicini ifade ederken, pik
stiresi (ttepe), polimer malzemenin g¢atlamasini ve biiziilmesini kontrol ederken
ekzotermik maksimum sicakliga (tepe sicakligina) ulastigi zamani yani siireyi ifade
etmektedir. Pik sicaklig1 (Ttepe) iSe polimerik malzemenin ekzotermik reaksiyonda
cikabildigi maksimum (tepe) sicakligini belirtir. Kiirlenmis termoset durumdaki

doymamis polyester reginenin, yiiksek yiik altinda egilme sicakligina sahip olmasi
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kritik 6neme sahiptir. Yiik altinda egilme sicakligi (HDT), polimerin yiiksek
sicaklikta belirli bir yiik altinda bozulmaya kars1 direncinin bir dl¢iisiidiir. Bu tez
calismasinda, doymamis polyester recinenin (UPR) sivi hal 6zelliklerinden jel
stiresi (tjel), pik stiresi (tiepe) ve pik sicakligi (Ttepe), termoset durumdaki doymamais
polyester re¢inenin yiik altinda egilme sicakliginin (HDT) model denklemleri
deneysel tasarim metodu ile belirlenmistir. Sertlestirici tercihi %8 aktif oksijen
iceren metil etil keton peroksit (MEKP), hizlandiric1 tercihi agirlik¢a %1 kobalt
iceren kobalt oktoat (Coct) ve monomer tercihi metil metakrilat (MMA) olarak
belirlenmistir. Yapilan literatiir arastirmalari sonucunda kullanilacak optimum
kosullart belirlemek icin Box-Behnken tasarim metodu ele alinmistir. Proses
optimizasyonunda, Box-Behnken tasarim yontemi kullanilarak ti¢ faktorlii, dort
seviyeli toplamda 18 adet deney ¢alismasi gergeklestirilmistir. Design Expert 7.0.0
programinda islem degiskenlerinden %1°lik Coct, MEKP, MMA orani faktor
olarak, jel siiresi (tjel), pik stiresi (tepe), pik sicakligi (Ttepe) ve yiik altinda egilme
sicakligi (HDT) cevap yiizeyi olarak belirlenmistir. Proses optimizasyonu, deney
rejimi i¢erisinde arzu edilen bir jel siiresi (tjer), pik stiresi (ttepe) Ve pik sicakligt (Ttepe)

kombinasyonunu elde etmek i¢in yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Box-Behnken tasarim metodu, doymamais polyester regine, jel

stiresi, pik siiresi, pik sicakligi.

YILDIZ TEKNIiK UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

Investigation of The Properties of Unsaturated Polyester
Resin Using Experimental Design Method

Bircan TINMAZ OZBEK

Department of Chemical Engineering

Master of Science Thesis

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Seyfullah KEYF

Unsaturated polyester resins (UPR) are low molecular-weight synthetic resins that
are produced through condensation polymerization. Unsaturated polyester resins
are dissolved in vinyl monomers and can be cured by heat. Unsaturated polyester
resins play a fundamental role as binding materials in the production of composite
products in industries such as shipbuilding, offshore applications, kitchen
countertops, pipe manufacturing, automotive, and more. The curing of UP resin is
a key factor for a prosperous composite product and composite production
procedure. Gel time (tger), peak time (tpeak), and peak temperature (Tpeak) are the
most important measures for the curing of the resin. Gel time (tge1) marks the onset
of polymer cross-linking, peak time (tpeax) is the time to the maximum temperature
that controls the shrink and cracking of the polymer, Ttepe represents the maximum
temperature reached during the exothermic reaction of the polymer. Having a high
heat deflection temperature (HDT) in the cured thermoset state is crucial for
unsaturated polyester resin, especially in applications where it is subjected to high
loads. Heat deflection temperature (HDT) is a measure of the polymer’s resistance
to deformation under a specific load at high temperatures. In this thesis study, the
model equations for gel time (tger), peak time (tpeak), peak temperature (Tpeak), and

heat deflection temperature (HDT) of unsaturated polyester resin in the thermoset
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state were determined using an experimental design method. Methyl ethyl ketone
peroxide (8% active oxygen) (MEKP) was used as the hardener, cobalt octoate
(Coct) at a weight percentage of 1% Cobalt as the accelerator, and methyl
methacrylate (MMA) as the monomer. The Box-Behnken design method was
employed to determine the optimum conditions. In the process optimization, an 18-
experiment study was conducted using a three-factor, four-level Box-Behnken
design method. The factors of the process variables, namely the 1% Coct, MEKP,
MMA ratio, were determined as factors, while gel time (tger), peak time (tpeak), peak
temperature (Tpeak), and heat deflection temperature (HDT) were designated as
response surface. Process optimization was performed to achieve the desired
combination of gel time (tge1), peak time (tpeak), and peak temperature (Tpeak) Within

the experimental regime.

Keywords: Box-Behnken design method, unsaturated polyester resin, gel time,
peak time, peak temperature.
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GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Giiniimiizde kompozit malzeme sektoriinde endiistri ve akademik faaliyetlerdeki
arastirmalarda doymamis polyester regineler yer almaktadir. Doymamis polyester
regineler (UPR) kompozit malzemelerin {iretimi ve kullaniminda ¢okg¢a kullanilan
polimerler arasindadir. Doymamis polyester reginelerin  (UPR) termoset
malzemelerde yiiksek mukavemet, mekanik dayanim, disiik maliyet, yiiksek
monomer (reaktif seyreltici) icerigi sebebi ile polimer sektériinde en ¢ok tercih
edilen regine ¢esididir (Fonseca vd., 2017). Doymamis polyesterler (UPE),
polyester omurgaya sahip makromolekiillerdir ve termoset regine kategorisine
aittir. Bunlar, doymus asitlerin (ftalik veya izoftalik asit gibi) ve doymamus asitlerin
(maleik veya fumarik asit gibi) dihidrik alkollerle yogunlastirilmis kademeli
biiytime drinleridir (Waigaonkar vd., 2011). Doymamis polyester reginelerin
(UPR) ekonomisinin temelini olusturan ve maliyetin diigiikk olmas1 saglayan stiren
monomeridir. Stiren monomeri ile ¢apraz baglanmis yani sertlesmis doymamis
polyester regineler (UPR), denizcilik sektoriinde (6rnegin tekneler, tekne
govdeleri), otomotiv sektoriinde (6rnegin kaput, govde dolgusu), fiberglas
tirtinlerinde (6rnegin dusakabinler, kiivetler, duslar) ve enerji sektorlerinde (6rnegin
giines panelleri, riizgar tiirbin kanatlari) sik¢a kullanilan, 1s1 yoluyla sertlesen regine

tirtidiir (Poillucci & Hansen, 2013).

Doymamis polyester reginenin (UPR) dezavantajlarindan biri igerdigi stiren
monomerinin c¢apraz baglanmasi yani sertlesmesi sirasinda diisiik sicaklikta
depolimerizasyon asamasinda gelisen yliksek miktarda stiren buharinin atmosfere
salinmasi ve akabinde saglik sorunlarini ortaya ¢ikarmasidir. (Kandola & Ebdon,
2019). Stiren reaktif seyrelticisi yaygin olarak, polimer kompozitlerin iiretiminde
kullanilan bir monomer olup, doymamis polyester reginenin temel bilesenlerinden
biridir (Di Tomasso vd., 2014). Maliyet agisindan ucuz olan stiren monomeri
ECHA (Avrupa Kimyasal Ajansi) tarafindan insan sagligi agisindan solunum yolu
ve cilt tahris edici, dogurganliga ve dogmamis ¢ocuga zarar verme siiphesi olan,

solunmasi halinde zararl1 olarak siniflandirilmistir (ECHA, Stiren, 2024). Tehlikeli



bir hava kirletici (HAP) olan stiren monomeri ayrica ugucu organik bilesikler
(VOC) arasinda yer almaktadir. Stiren monomeri, uygulama esnasinda piiskiirtme
islemi ve akabinde kiirleme reaksiyonu gergeklesirken buhar yoluyla havaya salinir
ve gevre kirliligine yol agar, insan sagligina ciddi zararlar verebilir (Liu vd., 2018).
Bu durum, stiren monomerinin kullaniminin gevresel ve insan sagligma etkisini

minimize ederek farkli ¢6ziim yollarini gelistirme gerekliligini vurgulamaktadr.

Diisiik stiren emisyon igerikli doymamis polyester regineler, diger adiyla LSE UPE
regineler, artan gevresel ve saglik problemlerinden kaynaklanan kaygilar sebebiyle
ilgi cekicidir. Gilinlimiizde, doymamis polyester recine iireticileri bu saglik ve
gevresel sorunlardan sebep stiren monomerine alternatif monomer arayisina ve
stiren emisyonunu tamamen engel olan veya engellemeye yardimei katki maddeleri
gelistirmislerdir. Doymamis polyester icerikli kompozit malzemelerin iretimi
esnasinda stiren emisyonunu azaltip diisiirmek i¢in diisiik stiren emisyonlu (LSE)
UPE regineler gelistirilmistir (Skrifvars vd., 1999). Stiren monomerinin daha az
ugucu bagka bir alternatif monomer ile degistirilmesiyle stiren emisyonu
azaltilabilir. Diisiik stiren monomer igerikli yiiksek viskoziteli regineler, stiren
monomerinin baska bir monomer ile degistirildigi UPE regineler ve stiren
emisyonunu engelleyici katki maddeleri iceren UPE regineler uygulama esnasinda
ve sonrasinda stiren monomerinin buharlasmasini belirli oranlarda azaltabilir
(Sddménen & Skrifvars, 2002).

Gegmisten giinimiize doymamis polyester reginelerdeki (UPR) alternatif
monomerlerle ilgili stiren monomerini azaltip diistirmek i¢in insan saglig1 agisindan
daha az zararliliga sahip olan monomerlerle ilgili ¢esitli ¢alismalar yapilmustir.
Poillucci ve Hansen ¢alismalarinda, dialil ftalat, alfa-metilstiren ve viniltoluen gibi
monomerlerin sagliga olan tehlikelerinden yola ¢ikarak stiren monomerine diger
alternatif olarak dogal limonen yagi ve petrolden tiiretilen vinil laurat ve vinil
neodekanoatlarin stiren igin alternatif olarak kullanilmasini 6nermistir. Fakat bu
durum kisith kimyasal uyumluluga sebep olmustur. Yapilan denemelerde, 30°dan
fazla bilesik, cevre ve insan sagligi tehlikeleri acgisindan taranmis, bunlardan
yalnizca yedi tanesi bilesik deneysel olarak karakterize edilmistir. Calismada, oda
sicakliginda tam kiirlenmede en istenen sonucu sergileyen trimetilolpropan diallil

eter (TMPDE) sergilemistir. Yine yapilan ¢alismada, trimetilolpropan diallil eterin



(TMPDE) sayesinde UPE regine islenirken stiren igeriginin %50 azaltildigi
sonucuna varilmistir (Poillucci & Hansen, 2013).

Zhang ve digerleri, diisiik stiren emisyonlu (LSE) u¢ kapak ajani denen yeni bir
doymamis polyester (BP-UPR) regine sentezlemis ve yiiksek kaynama noktasina
sahip bir monohidrik alkol yani benzil alkol (BP) ele almislardir. Sirasiyla FT-IR
ve GPC ile LSE BP-UPR’nin (benzil u¢ kapak UPR) kimyasal yapisini, formunu
ve molekiiler agirligmi analiz etmislerdir. UPE regine sertlesirken stiren
emiilsiyonunu dlgerek iki re¢inenin de stiren emisyon hizinda yavaslama oldugunu
gozlemlemislerdir. UPR reaksiyonunda, yaklasik iki saat kiirlenme sonrasinda BP-
UPR’nin stiren emisyon hizim1 62,5 g/m? &lgmiislerdir. Calismalarinda, BP-
UPR’nin (benzil alkol UPR) stiren emiilsiyon hizinda, ticari doymamis polyester
reginenin (C-UPR) stiren emiilsiyon hizina gore % 48,0 daha yavas ilerledigi

sonucuna ulagmiglardir (Liu vd., 2018).

McAlvin ve arkadaslar1 ilgili patentte, bir hidroksil-islevsellestirilmis metakrilat
monomerini ve ¢ok islevli bir metakrilat monomerini ele alarak stiren icermeyen,
doymamis bir polyester recine bilesimi elde etmistir. Kisaca agiklanan mevcut
bulusta diisiik miktarlarda (yani agirlik¢a yaklasik yiizde 3°ten az) tehlikeli hava
kirleticileri (HAP) igceren, kiirlenebilir stiren icermeyen doymamis polyester regine
bilesimleri saglamislardir. Bu bulusun, regine bilesimlerinde stiren igeren
doymamus polyester regine bilesimlerine esdeger veya onlardan daha iyi mekanik
ve fiziksel Ozellikler sergiledigini ve ortam sicakliklarinda bir hava atmosferi
altinda ince bir filmde etkili bir sekilde kiirlendigi iddia edilmektedir (Oakley vd.,
ty.).

Sylvain Cousinet ve arkadaglari, stiren monomerine alternatif olarak izobornil
metakrilat (IBOMA), biitandiol dimetakrilat (BDDMA) ve lauril metakrilat (LMA)
olan biyo bazli metakrilat tirevlerini doymamis polyesterin (UPR) reaktif
seyrelticisi  olarak ele almig, stiren monomerine alternatif  olarak
degerlendirmislerdir. Ele alinip test edilen stiren alternatifi monomerleri, SMC
(Sicak Pres Kaliplama Pestili) / BMC (Sicak Pres Kaliplama Hamuru) siiregleriyle

uyumlulugu agisindan, uguculugu, viskozite ve UPR ile karisabilirligi acisindan
incelemislerdir. Calisma sonucunda, BDDMA ve MMA, IBOMA ve LMA’dan

olusturulan kimyasal karigimlarinin reaktif seyrelticiler olarak kullanilabilecegini



ve sonraki siirecte ¢ok cesitli mekanik davraniglara sahip aglar olusturabilecegini
iddia etmektedirler (Cousinet vd., 2015)

E. Jason Robinette ve digerleri, stiren alternatifi olarak metakrilatlanmis yag asidi
(MFA) reaktif seyrelticisini, doymamis polyester re¢ine (UPR) ve vinil ester
reginelerde (VE) stiren emisyonlarii  disiirmenin  bir metodu olarak
degerlendirmislerdir. Metakrilatlanmig yag asitleri (MFA), oncelikle diisiik
maliyetleri, diisiik viskoziteleri, serbest-radikal polimerlesme yetenekleri ve diisiik
ucuculuklar1 sebebiyle vinil ester reginelerinde stirene alternatif olarak
kullanilabilecegini savunmuslardir.  Yapilan ¢alismada, reaktif seyreltici olarak
metakrilath laurik asit kullanilan vinil ester reginelerinin (agirlik¢a %10-20 stiren
iceren), diisiik viskoziteli ve yiiksek polimer 6zelliklerde diisikk ugucu organik
bilesik (VOC) regineleri elde etmek igin dogru bir se¢im olacagini vurgulamislardir
(La Scala vd., 2004).

G. Rokicki ve H. Wodzicki, stiren monomeri igermeyen Su ig¢inde stabil bir
dispersiyon olusturan doymamis polyester regineyi (UPR) ele almislardir. Stiren
monomeri yerine doymamis yag alkolleri ve alil alkoliin gliserol monoeterleri
kullanilmistir. Calismada, re¢ine modifikasyonu i¢in hidrofilik bir kisim olarak
sodyum 5-siilfonatoizoftalik asit ve alil alkoliin yerlesik ¢apraz baglanan
monomerleri gliserol monoeteri ve doymamis yag alkollerinden olusan su bazl
doymamus polyester regineler (UPR’ler) elde etmislerdir ve elde edilen reginelerin

karakterizasyonunu saglamislardir (Rokicki & Wodzicki, 2000).

Doymamis polyester recine (UPR) kompozit malzemelerin hazirlanmasinda
numunelerin yapisi ve performansi, UPR ’nin kiirleme siireciyle yakindan iligkilidir.
Bu nedenle UPR’nin farkli kiirlenme siireglerine iliskin arastirmalarin onemli
oldugu diisiiniilmektedir. UPE recinelerin kiirlenmesi ile ilgili literatiirde cesitli
calismalar yapilmistir. Raghu Raja ve Swati Neogi, sertlestirici ve hizlandiricinin
UPE recinenin kiiriine olan etkisini incelemislerdir. Doymamis polyester regineye
farkli oranlarda sertlestirici ve hizlandiricinin reginenin kiirlenmesine etkisi, ASTM
D2471 standartlar1 kullanilarak jel siiresi ve pik ekzotermini dlgerek arastirmiglardir

(Pandiyan Kuppusamy & Neogi, 2013).

Fu ve arkadaslari, metil etil keton peroksit (MEKP)/kobalt naftanat sisteminin,

diisiik yogunluklu UPR i¢in daha diisiik ekzoterm sicakligi ile sertlesen ve yavas



capraz baglanma ozellikleri gosterdigini bulmustur (X. Fu vd., 2021). Zhang ve
arkadaglari, metil etil keton peroksit (MEKP-II) ve kobalt naftanatin sinerjistik
etkisini kullanarak diisiik yogunluklu UPR’nin spesifik basing dayanimini (Ps)
gelistirmistir (J. Zhang vd., 2021). Wang ve digerleri, Kalsiyum Karbonatin
(CaCO3) UPR ile stiren arasindaki c¢apraz baglanmayi engelleyebilecegini ve
bdylece polimerizasyonun ekzotermik 1sisinin azaldigini bulmuslardir (R. Wang &

Wang, 2020).

1.2 Tezin Amaci

Bu calismada, stiren monomerine alternatif, saglik ve ¢evre zararliliklar1 agisindan
daha az zararh farkli bir reaktif seyreltici olan metil metakrilat (MMA) %35 stiren
icerigine sahip doymamis polyester re¢inede kullanilmistir. Box-Behnken tasarimi
kullanilarak, bagimsiz degisken olarak; metil metakrilat (MMA) yiizde agirlikga,
%3 aktif oksijen iceren metil etil keton peroksit (MEKP) ve agirlik¢a %1’°lik kobalt
oktoat (Coct) hacim oranlarinda ele alinmis ve doymamis polyester reginenin
kiirlenmesi esnasinda jellesme ve ekzotermik olglimleri igin cevap fonksiyonu

olusturulmasi amaglanmaistir.

Fiziksel olarak recinenin sertlesmesi, Ol¢iilebilir bir ekzotermik etki ile ¢apraz
baglanmanin bir sonucu olarak sividan jel haline, daha sonra jel halinden sert katiya
genel doniisiimdiir. Jel siiresi, sivi bir recineden akmayan bir jel haline ani geri
doniisii olmayan doniisiimii saglayan sonsuz molekiil agirliklt 3 boyutlu bir ag
olusumunun zaman isaretini verir. Sertlesen re¢inenin ekzotermik etkisinden ortaya
cikan ekzotermik reaksiyonun dogasi, hacimsel biiziilmeyi, egrilmeyi, polimerin
bozunmasini, recine c¢atlamasini vb. belirler. Bu nedenle, i1yi kalitede {iriin elde
etmek i¢in, recine jellesmesi ve sertlesme reaksiyonunun kontrol edilebilir bir
sekilde gergeklesmesi gerekir. Kiirleme reginesinin faz doniisiimleri ve 1siyla
gelisen dogasi, kiirleme maddelerinin karisim oranlariyla degistirilebilir. Bu
nedenle, hizlandirici ve sertlestirici oranlarinin makul bir se¢imi, jellesme siiresinin
azalmasim ve kisa siireli ekzotermik reaksiyonlar1 Onleyebilir. Gergeklestirilen
calismanin temel amaci, deneysel tasarim yontemlerinden Box-Behnken tasarim
metodunu kullanarak degisen sertlestirici, hizlandirici seviyelerinin ve degisen
monomer oraninin doymamis bir polyester recinenin jel sliresi ve ekzotermik

davranigi iizerindeki etkilerini 6lgmek ve iliskilendirmektir.



1.3 Hipotez

Gegmisten gliniimiize, doymamis polyester (UPE) reginelere ait literatiirde yapilan
calismalar olduk¢a fazla ve gesitlidir. Bunlardan biiylik ¢ogunlugu (kompozit)
iiretim asamasinda ortaya c¢ikan stiren buharin1 azaltmaya yonelik olan
calismalardir. Yapilan bu ¢alismalarda ¢esitli biyo bazli monomer tiirevleri, yag
asitleri, kullanilarak diisiik stiren emisyonlu regineler sentezlenmistir. Bu
calismalarda kimyasallarin regine sertlesme (kiirlenme) tizerindeki etkisi ve regine
mekanik 6zelliklerine etkisi nedenleriyle endiistriyel iiretim ve kullanim agisindan
uygulanabilir olmamakla birlikte, hammadde yetersizligi de problem teskil
etmektedir. Yapilan ¢calismada, UPR’den elde edilen kompozitlerin iiriin kalitesinin
yiiksek olmasi yaninda is yiikiinde azalma, iiretim hizini arttirma ve stiren buharini
azaltarak meydana gelebilecek bir dizi saglik sorununu azaltmak hedeflenmistir.
Uriiniin kalitesini ve mekanik 6zelliklerini arttiran reaktif seyrelticiler olan stiren
monomeri ile birlikte endiistride uygulanabilir olan metil metakrilat monomeri
UPR’de kullanilmistir. Endiistriyel kullanim kriterlerini ele aldigimizda, UPE
reginenin performansinda kararlilik ve siirdiiriilebilirlik 6nemlidir. Bu nedenle UPE
reginede hizlandirict olarak %1°lik kobalt oktoat (Coct), sertlestirici olarak metil
etil keton peroksit (MEKP), monomer olarak metil metakrilat (MMA) islem
degiskenleri ele alinmistir. Calismada doymamais polyester reginenin (UPR) s1v1 hal
Ozelliklerinden jel siiresi (tje1), pik siiresi (tepe) ve pik sicakligi (Trepe), termoset
durumdaki doymamis polyester recinenin yiik altinda egilme sicakliginin (HDT)
model denklemleri deneysel tasarim metodu ile belirlenmistir. Bu amag
dogrultusunda; Box-Behnken deneysel tasarim yonteminin analitik kimyada
kullanilmasmin deneysel calismalari hizlandiracagi ve regine formiilasyonunda
amaclanan degerlerin elde edilmesi i¢in karar verilmesi gereken oranlarin

belirlenmesini kolaylastiracagi tahmin edilmektedir.



2

DOYMAMIS POLYESTER RECINELER

2.1 Doymamis Polyester Recinelerin Yapisi

Gilintimiizde ilk doymamis polyester recineler 1930’Ilu yillarda sentezlenmistir.
Carlton Ellis, doymamis polyester prepolimerlerinin stiren ile karistirilabilecegini
ve sert bir polimer halinde kopolimerlestirilebilecegini bulmustur. Bu regineler,
sonraki yillarda cam elyaflarla takviye edilerek yiiksek mekanik mukavemete ve
diisiik yogunluga sahip yapisal iirlinler elde edildiklerinde ticari agidan 6nem
kazanmistir. Glinlimiizde doymamis polyesterler, kompozit malzemeler i¢in en

onemli matris re¢inelerinden biridir (Skrifvars, 2000).

Doymamis polyester (UP) regineler, optimize edilmis &zellikleri ve maliyet
parametreleri, iyi islenme Ozellikleri, spesifik fiziksel 6zellikleri, makul fiyati1 ve
normal sicaklik ve basing altinda kiirlenme kabiliyeti nedeniyle ileri polimerik
kompozit yapilarda kullanilan en popiiler termoset matrislerden biridir. UPE
reginesinin kiirlenmesi serbest radikal bir polimerizasyonudur, yani islenen regine
stvi halden ¢oziinmez ve erimez hale gelen sert, ¢apraz bagli molekiiler bir yapiya
dontigiir, dogas1 geregi olduk¢a ekzotermiktir (Pandiyan Kuppusamy & Neogi,
2013).

Ester, bir alkol ile bir asidin reaksiyonu sonucu meydana gelen bilesigin genel
adidir. (Sekil 2.1) Polyester, ana zincirlerinde tekrarlanan ester (—COO-)
fonksiyonel gruplarii igeren bir polimerlerin kategorisidir (Erdem, 2011).
Polyesterdeki ester bagi olusumu, bir hidroksil bilesigi ile bir karboksilik asit
arasindaki reaksiyon sonucunda olusan bagdir. Polyesterler, dikarboksilik asitlerin

(veya anhidritlerin) ve diollerin kondenzasyon reaksiyonu ile olusur. (Sekil 2.2)
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Sekil 2.1 Ester genel yapisi
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Sekil 2.2 Difonksiyonel alkol ve difonksiyonel asitten elde edilen polyesterin
genel yapist

Kimyasal yapilarina gore termoplastik veya termoset olabilirler. Polyester,
omurganin karbon-karbon ¢ift baglar1 icerip icermedigine bagli olarak doymus ve
doymamis polyester (UPE) olarak smiflandirilabilir. Stokiyometri, karboksilik
asitlerin toplam mollerinin hidroksit gruplarinin mollerine esit olacagi sekildedir ve
tipik bir UPE, ftalik asit, maleik asit ve propilen glikolden elde edilir. Doymamis
polyester iiretildikten sonra reaktif seyreltici olarak stiren ile harmanlanir ve bu
karisima doymamis polyester reginesi (UPR) adi verilir. Stiren monomerinin
kullanilmasinin amaci, karisimin viskozitesini azaltmak ve kiirleme baslatildiginda
capraz baglanmay1 saglayarak UPR olusturmaktir. UPR stiren igerigi agirlik¢a %35
ila 45 civarindadir (Skrifvars, 2000).
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Sekil 2.3 Doymamis polyesterin genel yapist

2.2 Doymamis Polyester Kimyasal Bilesimi ve Sentezi

Doymamis polyester regineler dibazik asit ve glikollerden olusur. Lineer-dogrusal
doymamis polyester hazirlama prosesinde propilen glikol, etilen glikol vb. gibi bir
diol veya bunlarin karigimi (Sekil 2.4) ile doymus ve doymamis dikarboksilik
asitlerin (veya anhidritlerin) karisgimiyla (Sekil 2.5) bir reaktorde reaksiyona
girmesiyle hazirlanir. Ayrica, doymamis polyesterlerde doymamis dikarboksilik
asit bileseni olarak literatiir ve endiistride maleik anhidrit veya fumarik asit
kullanilir (Kaya, 2000). Reaksiyon sirasinda istenmeyen ve yan iiriin olan su ile
uzaklastirilir. Kondenzasyon reaksiyonu 150-200°C civarinda 6 ila 16 saat
araliginda gergeklesir. Bu reaksiyonun sonunda polimer karigimi yaklasik 90°C’ye

sogutularak blender tankina bosaltilir ve stiren ile homojen dagilim saglanacak



sekilde karistirilir. Stiren ile karistirilan UPE karigimimin sicakliginin 60°C’yi
geememesi gerekir. Depolama sirasinda stirenin polimerizasyonunu 6nlemek igin
hidrokinon gibi stabilizatorler eklenebilir. Genellikle doymamis polyester
reginelerde stiren igerigi %35-45 civarindadir. Uretilen UPR oda sicakligina kadar
sogutularak belirli bir viskoziteye sahip renksiz bir siv1 elde edilir (Yamashita &
Nakano, 2008).
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Sekil 2.4 Polimerizasyon reaksiyonunda kullanilan bazi diollerin yapisi
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Sekil 2.5 Polimerizasyon reaksiyonunda kullanilan bazi diasitlerin yapilari



Tablo 2.1 Doymamis polyester reginelerde kullanilan yaygin bilesenler ve

bunlarin nihai trtiniin 6zellikleri tizerindeki etkileri (Skrifvars, 2000)

Doymamus Asitler ve Anhidritler Ozellikler

Maleik Anhidrit * En yaygin olan.

* Dall1 polyesterler, fumarik asitten

olanlara kiyasla

* Fumarik asitten olanlara gore
daha diisiik doymamishik derecesi

Fumarik Asit * Stiren ile maleik anhidritten daha
iyi kopolimerlesir

Doymus Asitler ve Anhidritler Ozellikler

Ftalik Anhidrit * Diislik molekiiler kiitleli

polyesterler

* Kirlenmis recinelerde
gelistirilmis sertlik (hardness and
stiffness)

* Stiren ile iyi uyumluluk
Tereftalik Asit * Kiirlenmis reg¢inelerde

gelistirilmis sertlik (hardness and
stiffness)

* Ustiin hidroliz direnci

* Yiiksek 1s1 deformasyon noktasi
(HDT)

[zoftalik Asit * Daha yiiksek molekiiler kiitleler

* Mitkemmel fiziksel ve kimyasal
ozellikler, iyi hidroliz direnci
* Kiirlenmis reginelerde

gelistirilmis sertlik (hardness and
stiffness)
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Tablo 2.1 Doymamis polyester reginelerde kullanilan yaygin bilesenler ve

bunlarin nihai {irliniin 6zellikleri lizerindeki etkileri (Skrifvars, 2000) (devami)

Doymus Asitler ve Anhidritler Ozellikler

Adipik Asit * Daha esnek zincirler
* Yumusak iirtinler
* Arttirilmis dayaniklilik

* Azaltilmis su ve hava kosullarina

dayaniklilik
Doymus Alkoller Ozellikler
Etilen Glikol * Vinil monomerde doymamis

polyesterin azaltilmis ¢ozlintirliigii

* Arttirillmus sertlik

* Stiren ile propilen glikolden daha
az uyumlu

Propilen Glikol (1,2-propandiol) * En yaygin glikol

* Stiren ile iyi uyumluluk
Dietilen Glikol * Daha esnek zincirler

* Yumusak tirtinler

* [yi kuruma &zellikleri

* Azaltilmis su direnci
Neopentil Glikol * Tyi korozyon, UV, su ve

kimyasal direng

Bisfenol-A * Tyi korozyon, su ve kimyasal
direng
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2.3 Doymamis Polyester Recinelerde Capraz Baglanma

Capraz baglanma, iki veya daha fazla polimer zincirinin kovalent veya iyonik
baglarla kimyasal olarak birlestirilmesi islemidir. Sert, yapisal bir malzeme elde
etmek i¢in 6n-polimer-stiren ¢ozeltisi, stiren monomer ile doymamis dikarboksilik
asitten kaynaklanan polyester c¢ift baglar1 arasindaki serbest radikal
kopolimerizasyonuyla kullanici tarafindan sert bir termoset halinde ¢capraz baglanir.
Kopolimerizasyon, kobalt tuzlar1 ile redoks reaksiyonu yoluyla veya termal olarak
aktive edilen peroksitler tarafindan baslatilir. Capraz baglanma sirasinda regine,
fiziksel bir degisim olan jellesmeye ugrar. Viskozite hizla artar, recine elastik hale
gelir ve kauguk gibi davranmaya baglar. Sonsuz bir molekiiler agin olugmaya
basladig1 reaksiyonun boyutuna jel noktasit ad1 verilir ve buna ulasma siiresi de jel
stiresidir. Kimyasal reaksiyon jel halinde devam eder ve daha fazla polyester aga
baglanir. Her bir polyester, sonunda agdaki ¢esitli noktalarda birbirine baglanacak
ve devasa bir molekiil olusacaktir. Capraz baglanma reaksiyonu oldukca
ekzotermik bir reaksiyondur ve re¢ine bilesimine, laminat kalinligina ve baslatict
sisteme bagli olarak sicaklik 100-200 °C’ye kadar artabilir. Ancak ¢apraz baglanma
reaksiyonu tamamlanmamistir. Nihai kat1 duruma ulasildiginda bile, reaksiyona
girmemis stiren monomerleri ve ¢ift baglar kalacaktir. Bu artik reaktivite, ¢capraz
bagli doymamis polyesterin cam gegis sicakliginin {izerindeki bir sicaklikta basitce
isitilarak sonradan sertlestirme yoluyla giderilebilir. Bu ag olusumu siireci
literatiirde siklikla kiirleme olarak adlandirilir ve kiirlenme derecesi capraz

baglanma yogunlugu olarak alinir (Skrifvars, 2000).

Ticari UPE’nin 6nemli bir avantaji, ¢apraz bag yogunlugunun kontrol edilebilir
olmasidir. Capraz bag yogunlugunu azaltmak i¢in karistmin maleik anhidrit i¢erigi
azaltilir. Yiiksek doymamislik derecesi, yiiksek ¢apraz bag yogunlugu nedeniyle
cok kirilgan tiriine yol agmasina ragmen, diisiik doymamis polyester derecesi daha
diisiik mekanik 6zelliklere sahiptir (Salamone, 1996; Yamashita & Nakano, 2008).
Seyreltici miktar1 degistirilerek ¢apraz bag segment uzunlugu da ayarlanabilir

(Yamashita & Nakano, 2008).

Capraz bagli polyesterler ¢éziinmeyen ve erimeyen malzemeler oldugundan
termoset malzemeler olarak da adlandirilir. Kiirlenmis termoset regine 1sitildiginda

yumusayabilir ancak erimez veya akmaz (Salamone, 1996; Strong, 2008) .
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2.3.1 Polimerizasyon Baslangici

Capraz baglanma i¢in serbest radikaller gereklidir. Organik peroksitler 60°C’nin
tizerinde sertlesme prosesinde ana radikallerdendir. Kobalt tuzlar1 yani
hizlandiricilar ve peroksitlerin ilavesi ile islem oda sicakliginda baslar. Capraz
baglanmada ilk olarak en 6nemli husus serbest radikallerin agirlik¢a veya hacimce
konsantrasyonudur. UPR’nin stiren monomeri ile kopolimerizasyonunu saglayan
bu radikaller miktar olarak ne kadar fazla olur ise ¢apraz baglanma o kadar hizl
olur. Tabi bu durum bir noktaya kadar gegerlidir. Peroksit miktarinin ¢ok fazla
olmasi radikal rekombinasyonu arttiracaktir, dolayisiyla polimerizasyona bir
noktadan sonra katki saglamayacaktir. Optimum konsantrasyon miktar1 agirlik¢a

%1 ila %2 arasindadir.

Polyesterler intabil {irlinlerdir, 1s1 ve 15181 etkisi ile kisa siirede sertlesebilir,
bozunabilirler. Bu sebeple, UPR {iretimi esnasinda polyester-stiren karigimina
polimerizasyonunu onlemek icin hidrokinon gibi stabilizatorler bir diger adiyla
inhibitorler ilave edilir. Bu ilave sayesinde doymamis polyester recineler
depolanma o6zelligi kazanir. Ticari iiriinlerde 3-6 ay arasi raf omrii mevcuttur.
Radikaller (kobalt tuzlar1 ve peroksitler) sivi polyesterlerdeki inhibitorler ile
birleserek inhibisyonu onler ve sicakligin, viskozitenin degismedigi bu siirecten

itibaren polimerizasyon baglar.

Capraz baglanma siirecinde kopolimerizasyon tek boyutta ilerleyerek lineer
molekiiller olusturmaz. Polyester molekiiliinde birden fazla reaksiyona girecek
aktif nokta oldugu i¢in reaksiyon 3 boyutta meydana gelerek sert bir yap1 olusturur.
Capraz baglanmasi tamamlanan, hareketliligini kaybetmis olan makromolekiil artik

3 boyutlu, sert bir malzemedir (Kaya, 2000).
2.3.2 Polimerizasyon Asamalari

Baglama reaksiyonu:

R-R —R-

Ilerleme reaksiyonu:
R--S - R-S-

R—S- +F>R—S—F-

R—S—F-+S—>R—S—F—S§-
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R-S-F-§S-+S->R-S—-F-S-S-

R-S-F-§S-S-+F-R-S-F-S-S-F-:

Sonlanma reaksiyonu:

R-—R-—» R—-R

R-S—F-S—S—F+ F-S—S—F-S-R
-R-—S—-F-S—S—-F-F-S-S—F-S—R

F: Polyester zincirindeki ¢ifte bag

S: Stiren monomeri

R: Peroksit

Genel amagli bir endiistriyel doymamis polyester, 1,2-propilen glikol, ftalik
anhidrit ve maleik anhidritten yapilir. En yaygin kullanilan vinil monomer stirendir
(Skrifvars, 2000). Genel amagli UPR i¢in kondenzasyon polimerizasyonunu ve

serbest radikal polimerizasyonu Sekil 2.6 ve Sekil 2.7°te gosterilmistir.

0]

O O
~ OH Ovo
Ao
n + 2n H3C + n -
l -(2n-1)H,0
Z
\[\C ﬁ CHj ﬁ CHj
NP
o O\C/\/C\O)\/O}C
| n
O 0 O;C\

Sekil 2.6 UPR kondenzasyon polimerizasyonu
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3

+ . +e 2+
Coo + ROOH — ROO + H + (o

2+ . - 3+
Co + ROOH —= RO + HO + Co

Sekil 2.7 UPR serbest radikal polimerizasyonu ve kobalt metalinin serbest radikal
olusumunu hizlandirmasi

HO\cho _CH,

o} C
o LYY )

o (@] _C
07" Son

O

o—

=0

HO\[\ 0
c” CH R 0 CH
| . g
@ C\°)Vo\ﬁ)Yg\o&o}qﬁ
o

O
CH
HO Lo
0 0 o
©/C\O/K/O\c C\o)\/ O}nﬁ
o)

R 07
Sekil 2.8 UPR ¢apraz baglanma reaksiyonu

2.3.3 Sertlesme Siireci

Oda sicakliginda baslatma igin peroksit tipi sertlestirici ile hizlandiric1 karigimi
kullanilir. Hizlandiric1 yardimiyla peroksit herhangi bir 1s1ya gerek kalmadan hizla
ayrisir. Bu tip kiirleme sistemine soguk kiirleme sistemi denir. Capraz baglanma
oda sicakliginda baslatildiginda, ekzotermik reaksiyon her zaman parcanin
sicakligini artirir. Parganin sekline bagl olarak sertlesme sirasinda 150 °C’ye kadar

sicakliklara ulagilir. Soguk kiirleme sisteminde en yaygin kullanilan peroksit tiirii
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metil etil keton peroksit (MEKP) iken, hizlandirici olarak ¢ogunlukla metal tuzlar
iceren kobalt oktoat (bir diger ad1 kobalt bis(2-etilhekzanoat)) kullanilir (Salamone,
1996).

Doymamis polyester regineler, sertlesme prosesi sonucunda son iiriin haline gelen
yart mamullerdir. Sertlesme prosesinde, UPR molekiilleri ve monomer arasinda
kopolimerizasyon olusur ve erimeyen, ¢oziinmeyen 3 boyutlu mamuller olusur.

Gergeklesen kopolimerizasyon ekzotermik bir reaksiyondur (Kaya, 2000).

Kopolimerizasyonu sematik olarak incelenmesi Sekil 2.9°da gosterilmektedir.

Doymamms dibazik Doymus dibazik asitler Glikoller
i y idri re anhidritl . ] .
asitler ve anhidritler ve anhidritler Etilen glikol, Propilen
Maleik anhidrit, Fiimarik Ftalik anhidrit, Izoftalik glikol, Dietilen glikol,
asit asit, Adipik asit vb. Neopentil glikol vb.
Katalizér

Fy

| Esterifikasyon Polimerizasyonu

Doymamus Polyester

Vinil Monomerler

Stiren, Metil Metakrilat,
p-Vinil toluen vb.

Doymams Polyester Recine

Capraz Bagh Kopolimer

Sekil 2.9 Kopolimerizasyonun sematik yapisi

Capraz baglanma reaksiyonu sirasinda regine jellesmeye baslar. Bu sirada viskozite
hizla artar, regine elastik hale gelir ve kauguk gibi davranmaya baglar. Sonsuz bir
molekiiler agin olusmaya basladig1 reaksiyonun boyutuna jel noktasi, bunun i¢in
gereken siireye de jel siiresi denir. Kimyasal reaksiyon, jellesme siiresinin tesinde

devam eder ve daha fazla polyester baglanarak sonsuz molekiiler ag olusturulur.
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Sonunda her bir polyester zinciri birbirine birka¢ noktadan baglanarak devasa bir
molekiil olusur (Salamone, 1996). Capraz baglama mekanizmasi ve ¢apraz bagl
polyester Sekil 2.10 ve Sekil 2.11°de gosterilmektedir.

0 0 0 Q
l"o—<_>\—o o) O
~ o ., Serbest radikal =/ —
@A + HO = O\/\O
o
" QO o—<:>—o 0 ),
Stiren Doymamis Polyester ©0 00
Sekil 2.10 Stirenin doymamus bir polyester oligomer ile reaksiyonu yoluyla
capraz baglari olusumu (Ribas-Massonis vd., 2022)
OH
n
O/ OH

Sekil 2.11 Stiren ¢apraz bagli doymamis polyester re¢ine zincirlerinin kimyasal
yapisinin sematik gosterim, ftalik asit (sar1), propilen glikol (mavi) ve stiren
(kirmiz1) (Kandelbauer vd., 2014)

Polimerizasyonda jel siiresi (tjer), pik siiresi (tepe) ve pik sicakligt (Ttepe), UPE
reginelerin kiirlenmesi sirasindaki en 6nemli ve kritik dlgiitleridir. Jel siiresi (tjer),
kompozit malzemede polimerde ¢apraz baglanmanin basladigin1 belirtmektedir.
Pik siiresi (fepe) kompozit malzemenin (polimerin) c¢atlamasini ve hacimsel
biizilmesini kontrol ederken, maksimum tepe sicakligina erisen siireyi

gostermektedir. Pik sicakligi (Ttepe), polimerin yani kompozit malzemenin
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ekzotermik reaksiyonda erigebildigi maksimum tepe sicakligini belirtmektedir.
Reginenin akigkanligin1 kaybetmeye basladigi andan itibaren sertlesmesine kadar
gecen siire kiir zaman1 (polimerizasyon zamani) olarak adlandirilir. Bu siire jel

stiresi gibi, inhibitor ve peroksit konsantrasyonlarina baghdir.

Doymamis polyesterin son sertlesmesinden, 3 boyutlu hal almasindan bahsetmek
icin, kaliptan ¢ikan donmus par¢anin 60-80-120°C’lerde birkag saatlik kiirlenmeye
tabi tutulmasi gerekir. Bu sekilde polyester son polimerizasyon derecesine ulasir

(Kaya, 2000).
2.3.4 Sertlestirici ve Hizlandiricilar

Peroksit tipi baglaticilar (Sekil 2.12), en yaygin olarak benzoil peroksit (BPO), 70-
150 °C’de capraz baglanma icin kullanilir. Bu termal olarak ayrigabilen baslatict
tirleri oda sicakliginda stabildir. Ancak sicakligin yaklasik 70-150 °C’ye

yiikseltilmesiyle bu tip baslaticilar ¢apraz baglanma reaksiyonunu baslatan serbest

radikalleri serbest birakirlar (Scheirs & Long, 2004).

CH, O\
HO CH, © @) 0—0O
2
H,C X
CH, o)

Metil etil keton peroksit Dibenzoil peroksit
%
C—O CH
\ ° HsC OH
o—cl:—cH3
Ter-butil peroksibenzoat Asetil aseton peroksit

Sekil 2.12 Polyester ¢capraz baglanmasinda kullanilan baz1 serbest radikal
bagslaticilarin (hizlandiricilarin) yapisi
Sertlestirici olarak serbest radikal veren peroksitler kullanilmaktadir. En bilinen
peroksitler: alkil peroksitler (dibenzoil peroksit), peresterler (tersiyer biitil
peroksibenzoat), diasil peroksitler (asetilaseton peroksit), keton peroksitler (metil
etil keton peroksit) (Kaya, 2000).
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Polyesterlerde kullanilan hizlandiricilart iki tiir olarak ele alabiliriz. Kobalt,
mangan, vanadyum tuzlar1 gibi (genellikle oktoat ve naftanat) metalik
hizlandiricilar ve tersiyer aminler (N,N-dimetil anilin, N,N-difeniletan-1,2-diamin
veya N,N-dimetil p-fenilen diamin) %2’ye varan miktarlarda kullanildiklarinda
jellesme stiresini dnemli Ol¢ilide azaltacaktir. Ancak recinenin reaktivitesi arttikga

stabilitesi azalir (Kucharski vd., 2003).

2.4 Vinil Monomerler

Vinil monomer polyester i¢in solvent gorevi goriir ve polyesterin viskozitesini
azaltir. Ayrica kiirleme sirasinda kopolimerizasyonun ajanidir. Doymamig
polyester recineler igin vinil monomerler Tablo 2.2 ve Sekil 2.13’te

gosterilmektedir.

Tablo 2.2 Doymamis Polyester Regineler i¢in Vinil Monomerler (Fink, 2017)

Monomer Ozellikler

Stiren * En yaygin fakat kanserojen

p-Vinil toluen * Gergek anlamda stirenin yerini
tutmaz

a-Metilstiren * Kiirlenmeyi yavaglatir

Metil metakrilat * Stirene alternatif, daha az zararli

* Iyi optik 6zellikler
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= 7
H,C o _CH,3
CHj
CHsy
Stiren p-vinil toluen a-metil stiren Metil metakrilat

Sekil 2.13 Doymamis polyester recineler i¢in vinil monomerler
2.4.1 Stiren

Polyester recineler genellikle stiren, metil stiren veya metil akrilat gibi yiiksek
miktarda ugucu doymamis organik monomerlerle hazirlanir. Vinil grubunun varligi
stirenin polimerlesmesine izin verir ve stiren ve maleat ¢ift baglarinin reaktivite
oranlar1 benzerdir (Yamashita & Nakano, 2008). Stiren monomeri, bir benzen
halkasi ve bir vinil fonksiyonel gruptan olusan bir molekiildiir. Stiren monomerinin
formiili CgHg olmakla birlikte CAS numarast 100-42-5’tir. Stiren ugucu bir
bilesiktir, oda sicakliginda yiiksek buhar basincina ve 31°C’lik diisiik parlama
noktasina sahiptir. Diisiik parlama noktasinda sahip olmasindan dolay1 yanict sivi
olarak simiflandirilmaktadir. Stiren seffaf, sivi halde ve son derece reaktif bir
doymamis aromatik tiirdir (ECHA, Stiren, 2024). Diinya stiren tretimi yillik
yaklasik 15 milyon tondur. Bu iiretim hiziyla diinya ¢apinda ilk 50 kimyasal
arasinda yer almaktadir (Erdem, 2011).

Stiren, kirma islemi sirasinda etil benzenin dehidrojenasyonu ile iiretilen aromatik
organik ¢oziiciilerden biridir (LaDou & Harrison, 2014). Polistiren polimerleri
tiretmek icin %90’dan fazla stiren kullanilir. Stiren ve polimerlerinin baslica
kullanim alanlar1 kauguk, plastik, boya, oyuncak ve ev aletleri bilesenleri gibi
binlerce giinliik iirlindiir. Stiren monomerleri, 1s1 iireten reaksiyonlar sirasinda

tiretilebilir (Miller vd., 1994; Mohammadyan vd., 2019).
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CH
/ 2

Sekil 2.14 Stiren monomerinin molekdl yapisi

Kompozit iiretiminin tiim asamalarinda VOC emisyonlar1 atmosfere salinmaktadir.
Stiren emisyonlari, sertlestiricilerin, seyrelticilerin ve hizlandiricilarin tiretime
karistirilmasi sirasinda meydana gelir. Kaliplama asamasinda ¢ogu kompozit
parcanin yiizey/hacim oraninin yiiksek olmast nedeniyle stirenin %20’Si
kaybolabilir. Sertlesme sirasinda yiiksek sicakliklar stirenin buhar basincini arttirir
ve dolayisiyla VOC emisyon oranini artirir. Ne yazik ki, par¢anin kullanim 6mrii

boyunca sertlesmeden sonra bile stiren emisyonlari 6nemli miktarda olabilir (La

Scala vd., 2004).

Stirenin en biiylik emilimi, polimer ve plastik iiretim endiistrilerinde calisma
ortaminda solunma yoluyla gergeklesir. Cevreyi Kirleten bir maddedir olan stiren,
ugucu organik bilesik (VOC) olmakla birlikte tehlikeli bir hava kirleticidir (HAP).
(Mohammadyan vd., 2019).

2.4.2 Metil Metakrilat

Metil Metakrilat (MMA) kimyasal formiilii CsHgO> olmakla birlikte CAS numarasi
80-62-6’dir. Metakrilik asitin Metil esteridir. Renksiz, yanici bir sividir. Erime
noktasi -48 °C, kaynama noktas1 100,36 °C’dir (ECHA, Metil metakrilat, 2024).

Metil metakrilat (MMA) monomeri, doymamis polyester reginenin kiirlenmesi
sirasinda doymamis regine molekiilleriyle birlikte ¢apraz baglamak igin stiren ile
kombinasyon halinde kullanilir. Sekil 2.15, metil metakrilatin kimyasal formiiliinii
gostermektedir. MMA, ¢esitli regineler i¢in stirenden daha iyi ¢oziintirliige ve ayni
kalitede daha diisiik viskoziteye sahiptir. Capraz baglar arasindaki stirenin molar
orant ve uzunlugu, polyester kompozitlerin capraz baglanma derecesini
etkileyebilir; bu iki faktoriin iyi bir dengesi, optimum ¢apraz baglanma

yogunluguyla sonuglanabilir (Kubota vd., 1998). MMA c¢apraz baglama maddesi
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olarak kullanildiginda, eklenen konsantrasyonu artik stiren miktarin1 ve regine

sisteminin hacim biiziilmesini etkiler.

O

HyCxl O/CH3

CH,

Sekil 2.15 Metil metakrilat monomerinin molekiil yapisi

Diisiik bir metil metakrilat/stiren oraninda, artik stiren miktar1 azalir ve regine
sisteminin hacimsel ¢ekmesi degismeden kalir. Bununla birlikte, yiiksek bir metil
metakrilat/stiren oraninda, artik stiren miktar1 onemli Ol¢iide azaltilabilir. Bu
avantajli davranis, monomer reaktivite oranlar1 nedeniyle ortaya c¢ikar. Ancak
bliziilme calismasi, metil metakrilatin biiziilme kontrolii iizerinde olumsuz bir

etkiye sahip oldugunu gostermektedir (Fink, 2017).

Stiren %15’1ik bir polimerizasyon biiziilmesine sahiptir ve metil metakrilat %20°’lik
bir biiziilmeye sahiptir. Bu nedenle metil metakrilatin eklenmesi daha biiytlik hacim
biizilmesine katkida bulunur. Metil metakrilatin stirene molar orani 0,1°1 astiginda
diisiik profilli bir katki maddesinin performans: daha az etkili hale gelir (Fink,
2017).

Literatiirde doymamis polyester reginelerde MMA kullanimina dair c¢esitli
calismalar mevcuttur. Yeon, K.S. ve arkadaglari MMA igeriginin artmasiyla
doymamuis polyester regineli betonun (UPC) islenebilirliginin ve ¢alisma 6mriiniin
arttigimni - gézlemlemislerdir. MMA igeriginin  %20-40 araliginda oldugunda,
UPC’nin karsilik gelen mukavemetinin (%40 Stiren igerigi) onemli Olgiide
gelistirilebilecegini elde etmekle birlikte MMA igeriginin %50 oldugunda
mukavemetin azalma egilimi gosterdigi sonucuna varmislardir (Yeon vd., 2003).
Nur Nur Hafizah A. Khalid ve arkadaslari, 30 + 2°C ortam oda sicakliginda polimer
beton iiretme potansiyelini aragtirmay1 amaglamiglardir. Polimer geciktirici katkisi
regine agirligina gore %0,1, %0,15 ve %0,2 oranlarinda kullanilmistir. MMA’nin
kiirleme siirecini uzatan, alken alifatiklerle uzun bir kimyasal molekiiler etkilesime
sahip oldugunu belirlemislerdir. %0,2 oranindan yiiksek oranlardaki MMA Polimer

Geciktirici katki maddesinin polimer baglayicinin raf émriinii uzattigini, betonun
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genel performansini arttirdigini ve daha yiiksek geciktirici katki seviyelerinin
polimerin akigkanligimni arttirdigini gézlemlemislerdir (Khalid vd., 2015). Sang-
Hoon Hyun ve digerleri, kiir sicakligini, doymamis polyester (UP)-metil metakrilat
(MMA) oraninin UP-MMA esasli polimer betonun dayanim gelistirme
ozelliklerine etkisini incelemislerdir. Yaptiklari arastirmalarda, UP-MMA bazh
polimer betonun mukavemetini ilk 6 saat i¢cinde 6nemli dl¢giide gelistirdigini ve 72
saatteki ortalama mukavemetin, 168 saatteki mukavemetin %86,6’s1 oldugunu
gozlemlemislerdir. 20 °C’de MMA eklenmis doymamis polyester regineli betonun
(UPC) basing dayaniminin 42 ila 65 MPa ulasabilecegini bulmuslardir (Hyun &
Yeon, 2012).

23



3

ISTATIKSEL ANALIZ

Istatistik, verilerden ¢ikartilan sonug¢ olarak tanimlanabilir. Istatistiksel
calismalarda, teorik olarak gelistirilen ve uygulanan yontemler, niimerik 6lgiimlere
dayanir. Uygulanan bu yontemler, toplanan verilerin analizinde gézlemlerden bilgi
edinmek ve temsil eden sayilar1 anlamak amaciyla kullanilir. Istatiksel yéntemlere,
yapilacak olan caligmalarin arastirilmasinda, planlanmasi ve tasarlanmasinda
bagvurulur. Istatiksel yontemlere basvurulmasindaki sebep calismalardaki
deneylerde zaman, para, malzemenin en etkili sekilde kullanilmasi ve elde edilen
verinin minimum hata ile sonuclanmas: 6nemlidir. Istatiksel olarak tasarlanmis
deneyler, maliyet ve zaman agisindan yaklasik on kat1 kazanglidir. Gliniimiizde her
alanda, biyoloji, fizik, kimya, ekonomi, miihendislik, astronomi, sosyoloji,
psikoloji, ulasim ve tarimda istatistigin olduk¢a genis bir uygulama alam

bulunmaktadir (Agikalin, 2010; Karaca, 2000).

3.1 Kemometri

Kemometri, matematik, istatistik, yazilim ve bilgisayar gibi alanlardaki
gelismelerin kimyaya olan etkilerini hafifletme, basite indirgeme amacini tagiyan
bir uygulamadir. Bu alan, kimyasal verilerin islenmesinde ¢ok boyutlu ve ¢ok
degiskenli parametrelerin kullanilmasiyla olusan karmasikligi cesitli yontemlerle
sadelestirmeyi amaclar. Kemometri, kimyasal verilerin analizinde kullanilan bir
arag olarak, problemlerin ¢ézlimiinde etkili bir yontem sunar. Bu sayede, kimyasal
verilerden gergek bilgi elde etmek ve sakli bilgileri agiga ¢ikarmak miimkiin hale

gelir (Erdal, 2007).
3.1.1 Kemometri Tarihcesi

1970°1i yillarda kemometrinin tarihgesi, istatistik ve matematiksel yontemlerin
gelismesiyle ortaya ¢ikmistir. Bu donemde, bilgisayar ve yazilim iceren kimya
uygulamalari igin ‘kemometri’ terimi kullanilmaya baslanmistir. Svante Wold ve
Bruce R. Kowalski tarafindan 1972 yilinda ilerletilen ¢alismalar, 1974 yilinda

uluslararas1 kemometri dernegi tarafindan yapilan ilk resmi agiklama ile
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stirdiiriilmiistiir. Gegen yillarda, diinya genelinde ulusal ve uluslararasi diizeyde
kemometri konferanslarmin diizenlendigi ve bu alanin Oneminin arttig1

gbzlemlenmistir (Erdal, 2007).
3.1.2  Kemometri Iliskili Oldugu Alanlar

Kemometri, genis bir yelpazede disiplinlerle iliskilidir ve g¢esitli alanlarda

kullanilmaktadir. Bu alanlar arasinda sunlar bulunmaktadir:

e Analitik Kimya: Kimyasal analizlerde kullanilan yontemlerin gelistirilmesi
ve verilerin analizi i¢in kemometri 6nemli bir aragtir.

e Adli Tip: Adli tipta, delil analizi ve veri yorumlamasinda kemometrik
yontemlerin kullanimi yaygindir.

e Biyoloji: Biyolojik verilerin analizi ve biyokimyasal siireclerin anlasilmasi
i¢in kemometri kullanilmaktadir.

e (Gida Kimyasi: Gida kalitesi, gilivenligi ve oOzellikleri ilizerine yapilan
calismalarda kemometrik yontemlerin uygulanmasi yaygindir.

e Cevre Kimyasi: Cevresel verilerin analizi ve g¢evresel etkilesimlerin
degerlendirilmesi i¢in kemometri kullanilir.

e Arkeoloji: Arkeolojik buluntularin kimyasal analizi ve veri yorumlamada
kemometri 6nemli bir rol oynar.

e Fizikokimya ve Madde Bilimi: Sinyal isleme ve ¢ok degiskenli datalarin,
verilerin analizi i¢in fizikokimyacilar, madde bilimciler kemometrik
yontemleri uygularlar.

e Organik Kimya ve Farmasotik Kimya: Reaksiyon sartlarmin
optimizasyonunda ve ilag proseslerinde organik kimyacilar, kemometrik
araglart kullanirlar. Ayrica, yapi etki iligkisi ¢aligmalarinda da kemometri

Onemlidir.

Bu alanlarda kemometrinin kullanimu, disiplinler arasi bir yaklagimin benimsendigi
ve ¢ok cesitli veri setlerinin etkili bir sekilde analiz edilmesine olanak tanidigi

bir¢ok uygulama sunmaktadir.

Karmasik bir sistemi degerlendirdigimizde, klasik yaklagimin, giren etmenlerin
kimyasal olarak uzaklastirilmasi veya baskilanmasi gerektiren, sadece istenilen
analitin sinyalinin elde edilmesi gibi islemleri icerdigi goriilmektedir. Ancak bu tiir

islemler, zaman alic1 ve maliyetli olabilir. Giinlimiizde ise kemometri, 6n ayristirma
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yapilmadan uygun bir teknik kullanarak analiz yapma imkani saglayarak, bu tiir
klasik yaklagimlarin tercih edilme olasiligini diisiirmektedir. Kemometrik
yontemler, klasik analiz metotlarina alternatif olarak ortaya ¢ikmis, daha hizli ve

diisiik maliyetli analiz metotlarinin gelistirilmesine biiyiik katkida bulunmaktadir.

Yapilan aragtirmalar sonucunda, son 15 yil iginde kemometrinin en yogun olarak
analitik kimya alaninda kullanildig1r belirlenmistir. Bu durum, kemometrinin
analitik kimyada daha etkili ve verimli bir analiz yontemi olarak kabul gordiigiini

ve geleneksel yontemlere gore bir¢ok avantaj sundugunu gostermektedir.

Kemometri, kimyasal proseslerin optimizasyonu i¢in dnemli bir aragtir. Kimyasal
proses teknolojisinin dayali oldugu bir irliniin tiretim silirecinde, ¢esitli
parametrelerin (0rnegin, sicaklik, zaman ve girdi miktarlari) en uygun degerlerinin
belirlenmesi biiyiik 6nem tasir. Kemometrik metotlar, bu tiir karmasik sistemlerde
matematiksel modeller olusturarak ve verileri analiz ederek siirecin optimize

edilmesine yardimci olur.

Kemometrik yontemler, deneme-yanilma yontemlerinden daha etkili bir sekilde
calisabilir ve siirecin performansini artirmak i¢in gereken parametreleri
belirleyebilir. Bu sayede, minimum enerji tiiketimi, optimum siire ve optimum girdi
miktarlart gibi Onemli faktorler belirlenebilir. Bu optimizasyonlar, iiretim

maliyetlerini diigiirebilir, verimliligi artirabilir ve ¢evresel etkileri azaltabilir.

Bu nedenle, kemometrik metotlar, kimyasal proses teknolojisine dayali {iretim
siireclerinde verimliligi artirmak ve kaynaklar1 daha etkili bir sekilde kullanmak

i¢in gii¢lii bir arag olarak kullanilir.

Kemometri, icerigi bakimindan agiklayici, tanimlayici istatistik, deneysel proses,
modelleme, optimizasyon, kalibrasyon, yapay zeka yontemleri, bilgi ve sistem alani
gibi ¢esitli kavramlardan ve uygulamalardan olusmaktadir (Erdal, 2007)
(Marhuenda-Egea vd., 2013).

3.2 Deneysel Tasarim

Deney, bir proses, bir iiriin veya bir siire¢ hakkinda detayli bilgi elde edinmek, veri
toplamak, 6zel bir amag i¢in yapilan goézlemler ve ¢alismalardir. Bu calismalar
genellikle bir parcay1 incelemek, veri toplamak ve bir konuyla ilgili bilgi edinmek

i¢in yapilir.
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Planlanan deney tasarimlar ile prosesin istenen verimlilikte gerceklesmesi igin
uygun olan faktor seviyeleri ve degerler belirlenerek verimlilik arttirilabilir. Deney
tasarim yontemleri, yeni bir Uriin, yeni bir proses (siire¢) gelistirmede veya
proseslerin verimini arttirmak amaciyla mevcut siireci gelistirme ¢alismalarinda

onemlidir (Yalgindag, 2021).

Deneysel tasarimin amaci, faktorlerin etkilerini belirlemek ve deneyin modelini
gelistirmektir. Deneysel tasarim iki ana basliga ayrilir, tarama ve optimizasyon.
Tarama ile deney i¢in uygun faktorlerin belirlenmesi saglanirken, optimizasyon ile
hangi deneyin hangi kosullarda uygun oldugu belirlenir. Bu siirecte genellenmis
model ANOVA (varyans analizi) kullanilarak elde edilen veriler degerlendirilir

(Acikalin, 2010; Lundstedt vd., 1998).
3.2.1 Deneysel Tasarim Terminolojisi
Deneysel tasarimin temel bilesenleri su sekilde agiklanmaktadir:

Faktor (Bagimsiz Degisken): Deneyin sonuglarini etkileyen ve tarama sirasinda
Ozenle se¢ilmesi gereken bagimsiz degiskenlere ‘faktdr’ denir. Her bir faktor,

deneyin belirli bir yoniinii temsil eder.

Seviye: Her bir faktor, bagimsiz degisken olarak adlandirilan bdliimlere ‘seviye’

denir. Bu seviyeler, bir faktoriin alabilecegi farkli degerleri temsil eder.

Cevap: Deneylerin sonuglarini ifade eden deneysel verilere ‘cevap’ denir. Bu
veriler, faktorlerin ve seviyelerin kombinasyonlarina bagli olarak elde edilir

(Lundstedt vd., 1998).
3.2.2 Deney Faktorleri ve Parametrelerinin Belirlenmesi

Problem taniminin yapildig1 asama, prosese etki eden her bir faktoriin belirlendigi
asamadir. Bu faktorlerin tiimii Olgiilebilir ya da dlglilemez olabilir. Siireci iyi
anlayan ve bilgi sahibi olan kisilerin toplanip faktorleri belirlemeleri, bu asamada
onemlidir. Faktorlerin etkili bir sekilde belirlenmemesi durumunda, deney tasarimi
caligmalarinin anlamsiz sonuglar verebilecegi unutulmamalidir. Bu nedenle,
faktorlerin dogru bir sekilde tanimlanmasi ve ortaya konulmasi, basarili bir deney

tasarimi i¢in kritik bir adimdir.

Siirece etki eden faktorler tayin edildikten sonra, bu faktorlerin kontrol edilebilen,

denetlenebilen (ayarlanabilir, degistirilebilir) ve kontrol edilemeyen (bir diger
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adiyla giiriiltii) faktorler olarak simiflandiriimasi énemlidir. Ornegin, makinanin,
cihazin g¢alisma siiresi, ¢alisma hizi gibi parametreler denetlenebilen, kontrol
edilebilen faktorlere 6rnekken, makinada meydana gelen siirtiinmeden kaynakli 1s1

artis1 gibi degiskenler kontrol edilemeyen faktorlere 6rnektir.

Deney tasarimiyla kontrol edilebilen, denetlenen faktorlerin optimum degerleri ile
kontrol edilemeyen faktorlerin tesirine bir siire¢ ya da iiriin gelistirmeyi amaglar.
Bu sayede, siirecin istikrarli ve tekrarlanabilir bir sekilde caligmasi hedeflenir ve
olas1 dis etmenlerin etkisi minimize edilerek istenen sonuglarin elde edilmesi

saglanir.

Faktorlerdeki seviyeler, sozel veya nitel (6rnegin, pozitif-negatif, algak-yiiksek)
veya sayisal ve nicel (6rnegin, 150-200-100-3000) olabilir. Belirlenen faktor ve
seviye sayilari, deney sayisinin tayin edilmesinde 6nemli bir rol oynar. Faktor
seviyeleri, ¢iktinin {izerindeki sonuglarina gore uygun bir sekilde belirlenmelidir.
Bu secim, deneyin istenilen sonuglari elde etme ve faktorler arasindaki etkilesimleri

anlama kapasitesini en iist diizeye ¢ikarma amacini tasir (Yalgindag, 2021).
3.2.3 Tasarim Yontemleri

Yaygin olarak bilinen dort temel tasarim yontemi bulunmaktadir; ancak bunlarla

siirli olmamak iizere bir¢ok baska tasarim yontemi de bulunmaktadir (Agikalin,
2010).

e Tam Faktoriyel ve Kismi Faktoriyel Tasarimi,
e Merkezi Bilesik Tasarimi,
e Box-Behnken Tasarima,

e Ug Seviyeli Faktoriyel Tasarim.

Deneysel tasarima ait tarama ve optimizasyonun yontemlerinin gosterimi Sekil

3.1°de gosterilmektedir.
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Deneysel Tasanm

X

Tarama \ Optimizasyon \

2-4 degiskenli 5 ya da daha fazla degiskenli 2-4 degiskenli 5 ya da daha fazla degiskenli

sayisin sinirlamak igin tarama

[~ Tam Faktriyel Tasanm Eq Merkezi Bilesik Tasanmi ‘ Optimizasyon dncesi dedisken

Plackett-Burman Tasanmi g Box-Behnken Tasarimi

o Fraksiyonel Faktbriyel Tasanm e Taguchi Tasanmi

Sekil 3.1 Deneysel tasarima ait tarama ve optimizasyonun yontemleri (Keskin,
2023)

3.2.3.1 Tam Faktoriyel ve Kismi Faktoriyel Deneysel Tasarim

Deney tasarim yontemlerinden biri olan Tam Faktoriyel Tasarim metodu, genellikle
iki ve daha fazla parametrenin ¢ikti iizerindeki etkilerini incelemek igin sikg¢a
kullanilan, en yaygin metotlardan biridir. Bahsedilen tasarim yontemi, temel olarak
faktorlerin etkilerini degerlendirmek ve yorumlamak amaciyla kullanilir. Bu
tasarim, her bir faktoriin her seviyesinden deney sayisinin esit sekilde yapilmasini
igerir ve faktorlerin her birinin sonucu iizerindeki etkilerini gézlemleme agisindan

onemlidir.

Ancak, faktor sayisinin artmasi ile deney sayisinin hizla artmasi, bu tasarim
yonteminin bir dezavantajidir. Deney sayisi, faktor sayisimn 2K seklinde
belirlendigi bir formiille hesaplanir, burada k faktor sayisini temsil ederken, her bir
faktoriin kag¢ seviyede incelendigi taban sayist olarak 2 belirler. Bu durum, tam
faktoriyel tasarimin temel prensiplerinden biridir ve deneylerin sayisinin
hesaplanmasinda 6nemli bir role sahiptir. Ornegin, her bir faktdriin iki seviyede
incelendigi bir tam faktoriyel tasarim diisiinelim. Faktor seviyeleri (-) ve (+)
seklinde belirlenmis olsun. (-) en diisiik seviyeyi belirtirken, (+) en yliksek seviyeyi
ifade eder. Tasarimda 3 faktoriin incelendigi diistiniilityorsa ve faktoriin en diistiik
ve en yliiksek seviyeleri, sirasiyla (-) ve (+) olarak belirlenmisse deneysel tasarim

23 = 8 olacaktir.

A, B, C olarak nitelendirilen 2 seviyeli ve 3 faktorlii bir tasarimin grafiksel

gosterimi Sekil 3.2’de sunulmustur.
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Sekil 3.2 2% Tam Faktoriyel Tasarimin grafiksel gosterimi (Gorbounov vd., 2022)

Faktor sayisina bagli olarak deney sayisinin artmasi, biiyiik 6l¢ekli ve karmasik
tasarimlarda cok sayida deney yapilmasini gerektirebilecegi i¢in zaman ve maliyet
acisindan zorlayici olabilir. Bu nedenle, faktor sayisinin ve deney sayisinin dengeli
bir sekilde degerlendirildigi alternatif tasarim yontemleri de goz Oniline alinabilir
(Karaca, 2000; Lundstedt vd., 1998). Faktor sayisinin ¢ok oldugu hallerde ve
belirlenen degiskenlerin etkilesim gostermedigi bilindiginde, Kismi Faktoriyel
Deneysel Tasarimlari kullanimi tercih edilmelidir (Agikalin, 2010; X. Zhang vd.,
2007).

Kismi Faktoriyel Deneysel Tasarim, sayica fazla faktorlerin incelenmesi gerektigi
durumlarda, sadece ana etki veya seviyesi diigiin etkilesimlerin bulunmak istendigi
durumlarda kullanilmasi uygundur. Gerekli deney sayist (1/27)2%°dir. Deney
sayisindaki, k faktor, p ise fraksiyon sayisidir (Kuehl & Kuehl, 2000; Lundstedt
vd., 1998).

3.2.3.2 Merkezi Bilesik Tasarimi

Merkezi Bilesik Tasarimi, 1950’11 yillarda Box ve Wilson tarafindan
gelistirilmistir. Merkezi ve eksenel noktalarda da deney yapilmasi ilkesine dayanir.
Bu tasarimda, faktor seviyesinin fazla olmasina karsin daha az sayida deney
gerceklestirilir. Birden fazla faktoriin etkilerini ve bu faktorlerin olasi etkilerini

anlamak icin kullanilmaktadir. Bunun yani sira, bir faktoriin optimum seviyesinin
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belirlenmesiyle beraber faktorler arasindaki etkilesimleri anlamak i¢in de

kullanilmaktadir (Kuehl & Kuehl, 2000).

Merkezi bilesik tasarimi, bir merkez noktasi ve eksenel noktalarda yapilan
deneyleri igeren bir faktdr seviyesi matrisi kullanmaktadir (Acgikalin, 2010;
Lundstedt vd., 1998). Faktoriyel noktalar1 ara seviye degerleri temsil ederken, orta
seviyedeki degerleri merkezi noktalar1 sSimgeler. Bir faktor i¢in eksenel noktalar en
yikksek ve en disik seviyedeki degerleri simgeler (Cochran & Cox, 1948;
Lundstedt vd., 1998).

Merkezi bilesik tasariminda, test sayis1 N = 2¢ + 2k + ng ile belirlenir. 2" faktoriyel
noktalarr, 2k eksenel noktalar1 ve no ise merkezi noktalar1 temsil etmektedir

(Gorbounov vd., 2022).

Tasarim yontemini daha iyi ifade etmek icin drnekleyecek olursa: merkezi bilesik
tasariminda 3 faktore sahip bir deney icin 2° = 8 faktdriyel nokta deneyi, 2 X 3 = 6
eksenel nokta deneyi ve 6 merkez nokta tekrar deneyi olacak sekilde toplamda 20
adet deney yapilmalidir. Temsili bir U¢ Faktérlii Merkezi Bilesik Tasarim, Sekil
3.3’te gosterildigi gibi ifade edilebilir. Bu tiir tasarimlarda o degeri, tasarimin
donebilirligini belirleyen bir faktordiir. Standart hata donebilirlikten sebep, merkezi
noktadan esit uzaklikta ise ayni olur (A¢ikalin, 2010; Cochran & Cox, 1948).

Sekil 3.3 Ug faktorlii Merkezi Bilesik Tasarimi drnek grafiksel gosterimi
(Gorbounov vd., 2022)
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3.2.3.3 Box-Behnken Tasarimi

Box-Behnken tasarim yontemi, bu c¢alismada kullanilan tasarim metodudur.
Faktorlerin iki seviyeden daha fazla ¢alisilmasinin gerekli oldugu durumlarda ikinci
dereceden ¢ok degiskenli tasarim metotlar1 gerekebilir. Box-Behnken metodu, ti¢
seviyeli faktoriyel tasarim yonteminden tiiretilmis bir ikinci dereceden c¢ok
degiskenli metot olup, cevap ylizeylerinin maksimum ya da minimum noktalarinin

belirlenmesine yaygin olarak kullanilmaktadir (Khajeh, 2009; Tripathi vd., 2009).

Diger faktoriyel tasarimlardan farkli olarak, bu yontemde calisma alaninin kose
noktalarina deney gerceklestirilmez; bunun yerine orta noktalarda ve merkezde
tekrar deneyleri gerceklestirilir. Kullanilan yontemin avantajlarindan bir tanesi,
daha az deney sayis1 gerekliligi ve Merkezi Bilesik Tasarima uygun bir segenek
sunmasidir (Agikalin, 2010; Simsek & Seyfullah, 2018). Ug faktorlii Box-Behnken

tasarimi Sekil 3.4’te gosterimi verilmektedir.

Box-Behnken Tasarim metodu, {i¢ seviyeli bir tasarim olup, genellikle kodlama igin
-1, 0 ve +1 degerleri kullanilir. Tasarimdaki -1 minimum degeri, 0 orta degeri, +1
ise maksimum temsil eder. Diger tasarimlardan farkli olarak tiim faktorler ayni anda
minimum (-) ve maksimum (+) oldugu denemeleri igermez. Tasarim igin gereken
deney sayisi (N), k faktor sayisi ve no merkezde tekrarlanan deney sayist igin, N =
2k * (k-1) + no seklinde hesaplanmaktadir. Merkezde tekrarlanacak deney sayisina
gore toplamda gergeklesecek deney sayisi degeri farklilik gostermektedir. Merkezi
Bilesik Tasarima gore deney sayisit daha azdir ve Merkezi Bilesik Tasarimina

alternatif ideal bir tasarim yontemidir (Chopra vd., 2007; J. F. Fu vd., 2009).

Ug faktorlii Box-Behnken Tasarim gosterimi Sekil 3.4°te, deney tasarimi Tablo

3.1’de gosterilmistir.
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Sekil 3.4 Ug faktorlii Box-Behnken Tasarimi drnek grafiksel gosterimi
(Gorbounov vd., 2022)

Tablo 3.1 Ug faktorlii Box-Behnken Tasarimi

Faktorler
Deney

X1 X2 X3
1 -1 -1 0
2 +1 -1 0
3 -1 +1 0
4 +1 +1 0
5 -1 0 -1
6 +1 0 -1
7 -1 0 +1
8 +1 0 +1
9 0 -1 -1
10 0 +1 -1
11 0 -1 +1
12 0 +1 +1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0

3.2.3.4 Ug Seviyeli Tasarim

Ug Seviyeli Tasarim, ii¢ seviye ele alindig1 igin 3k Faktoriyel Tasarim olarak
isimlendirilebilir. Faktorlerin en diisiik ve en yiiksek seviyelerine ek olarak, 3k
Faktoriyel Tasarimda orta seviye de dikkate alinir. Faktor seviyeleri -1, O ve +1

olarak belirtilir. Minimum gereken deney sayist 3k olarak belirlenir. Merkezi
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noktada yapilmasi gereken deney tekrari sayisi no ise, toplam deney sayis1 3K + no
olmaktadir (Rekab & Shaikh, 2005).

3.3 Cevap Yiizey Analizi (Response Surface Methodology)

Cevap Yiizeyi Analizi, 1951 yilinda Box ve Wilson dogrultusunda gelistirilmis bir
yontemdir. Bu istatistiksel ve matematiksel yaklasim, deney tasariminda,
modellerin yaratilmasinda, faktor etkilerinin gdzden gegirilmesinde ve istenilen
cevap sartlariin belirlenmesinde kullanilir. Cevap yiizey analizinin temel amaci,
cevap ylizeyini optimize etmektir. Girdi parametreleriyle (kontrol edilebilen) elde
edilen cevap yiizeyleri arasindaki iligkiler nicel sekilde belirlenir. Bu yontemle
proses verimliligi artirilabilir, cevap ¢iktilar1 hedeflere uygun sekilde elde edilebilir
ve prosesi etkileyen faktdrlerin bagil dnemleri belirlenebilir. ilag, gida, kimya ve
biyoloji gibi birgok endiistride yaygin olarak kullanilan bu yontem, geleneksel tek
degiskenli analizlere alternatif olarak ¢ok degiskenli bir yaklagim sunar. Daha az
deney ile daha fazla bilgi elde etme avantajiyla ekonomik bir ¢6ziim sunar. Ayrica,
bagimsiz parametreler arasindaki etkilesimleri gézlemleyebilme 6zelligi ve birden
fazla degiskenin ayni anda optimize edilmesine olanak saglamasi, cevap Yyiizeyi

analizini 6nemli kilan faktorlerden biridir (Aslan, 2008; Guaracho vd., 2009).

Cevap Yiizeyi Analizi, bir dizi sirali islemi igeren bir yontemdir ve asagidaki

adimlarla 6zetlenebilir:

1. Calisma i¢in en uygun olan tasarim yontemi tercih edilir ve istenen sonuglara
ulasmak amaciyla belirlenen deneysel tasarim semast kapsaminda deneyler

gerceklestirilir.

2. Deneysel ¢alisma sonuglari, goklu regresyon analizine sokularak cevabi en kesin
bi¢imde agiklayan matematiksel bir model gelistirilir ve sonuglanan modelin

dogrulugu titiz bir sekilde degerlendirilerek model denklemi kontrol edilir.

3. Cevabin maksimum veya minimum degerlere ulastigi optimum kosullar

belirlenir.

4. Ug boyutlu gizimler elde edilerek kullanilir ve faktdr degerlerinin cevap degerleri
tizerindeki etkileri gorsel bir sekilde agiklanir (Aslan, 2008; Myers vd., 2016).

Bir biyolojik, kimyasal veya fiziksel sistem incelendiginde, elde edilecek bir cevap,

sicaklik  (Xy), reaksiyon siiresi (X;) gibi Olgiilebilen faktor degerleriyle
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bagdastirilabilir. Cevap yiizeyi fonksiyonu E(y) olarak ifade edildiginde; k kadar
faktor degiskeni i¢in denklem 3.1°de bu fonksiyon bulunmaktadir. Bu denklem,
sistemin c¢esitli faktorlerinin etkilesimini anlamak ve optimize etmek amaciyla

kullanilir.

E(y) = f(xq, x5, X3, 0. X)) (3.1)

Islemleri daha kolay hale getirmek ve anlamak amaciyla, dlgiimler yapildiginda
faktor degerleri kodlanir. Faktor kodlama islemi denklem 3.2°deki gibi
gergeklestirilmektedir (Agikalin, 2010; Cho & Zoh, 2007).

x, = Pi=Pio (32)

Ty

Xi: parametreye ait kodlanan seviye degeri
Pi: parametreye aiy ¢alisma degeri
Pio: parametreye ait merkezi nokta degeri

ri: calisma araliginin ve seviye araliginin esit olarak boliinmesiyle elde edilen deger
Yy =Po+pixs +Pixs + ¢ (3.3)

Y = Bo 4 B1Xy + Baxy 4 P1axf + Paaxs + Praxix, + € (3.4)

Denklem 3.3 ve denklem 3.4 degerlerinde y ifadesi cevabi temsil ederken, X; ve X,
degerleri faktorleri (bagimsiz degiskenleri) belirtir. Bo, B1, B2, Pi1, B2, P ifadeleri
ise bilinmeyen katsay1 degerlerini gostermektedir. € ifadesi ise artan degeri

gostermektedir (Agikalin, 2010; Karaca, 2000).

3.4 Regresyon Analizi

Regresyon analizi, istatiksel bilimin 6nemli alanlarindan biridir. Incelenen bir
bagimli  degiskenin (cevap) degerlendirilirken bagimsiz degiskenlerden
(faktorlerden) hangisinin etkisi altinda oldugunu arastirmak i¢in kullanilan temel
bir yontemi temsil etmektedir. Regresyon analizi, bagimli ve bagimsiz degisken
arasindaki iligkiyi inceler. Bir veya daha fazla bagimsiz degiskenin (X1, X2, X3..., Xk)
ile tek bagimli ve siirekli bir bagimli degisken arasindaki iliskiyi incelemek tizere
tasarlanmig istatistiksel bir yontem ve aragtir (Berk, 2004; Kleinbaum vd., 2014).
Bagimli ve bagimsiz degiskenler arasinda dogrusal bir iligki varsa, bu duruma

dogrusal regresyon denir. Ancak, iliski dogrusal degilse, analiz dogrusal olmayan
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regresyon olarak adlandirilir. Y bagimli degiskeni ve x bagimsiz degiskeni olarak
tanimlandiginda, dogrusal regresyon model denklemi (3.5) ile ifade edilirken,
dogrusal olmayan regresyon model denklemi (3.6) ile agiklanmaktadir (G. C. Wang
& Jain, 2003).

Y = PBo+ B1xy + axz + € (3.5)
y = Bo+ pUOMH*) ¢ (3.6)
Regresyon analizinde olusturulan denklemler bagimli ve bagimsiz degiskenler

arasindaki iligkiyi ifade eder. Eger k tane faktor igin n tane deney gergeklestirilirse,

erisilen sonuglar denklem 3.7’de gosterilmektedir.
Y1 = Bix11 + Baxzr o PrXrr + &

Y2 = B1X12 + B2X2z o PrXp2 T &2

Yn = B1X1n + BaXon oo PrXkn + &n (3-7)

3.5 Model Denkleminin Kontrolii

Elde edilen regresyon model denklemlerinin dogrulugunu degerlendirmek
amactyla hesaplama sonucunda; varyans analizi, kalanlarin toplam1 ve korelasyon

katsayis1 gibi 6l¢timler yapilmalidir.

Kalanlarin toplami, deney sonuglarinda elde edilen degeri yj, model denklemindeki
tahmini degeri ise yj olarak ifade edersek, bu degerler arasindaki farklarin

toplaminin sifir olmasi beklenir. Matematiksel olarak ifade edildiginde, bu kavram

denklem 3.8de verilmektedir (Agikalin, 2010)

ej = 2(y;-%;) =0 (3.8)

Korelasyon katsayist, iki farkli degisken arasindaki benzerlik ve iliskiyi belirlemek
icin kullanilir. Ancak, bu katsayiyla sebep-sonug iligkisi hakkinda bir ¢ikarim
yapilamaz. Korelasyon katsayisi (R), model denklemden elde edilen sonug (¥j),
deneysel sonug (yj) ve tiim deneysel sonuglarin ortalamasi (y) uzaklasma derecesini
verir, korelasyon katsayisinin matematiksel ifadesi denklem 3.9’da verilmektedir.
2 E@{-9?

= 3.9
X(j-9)? (39)
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R degeri eger sifira yaklagirsa, dogrusal iliskinin (iki bagimsiz degisken arasindaki)

cok diisiik seviyede oldugunu gosterir (Kleinbaum vd., 2014).

Korelasyon katsayis1 yani R degeri, 1’¢ ¢ok yakin ¢ikabilir, ancak egim diisiik
olabilir. Diger durumlarda ise R degeri ¢ok diisiik olabilir, ancak egim yiiksek
olabilir. Bu nedenle, korelasyon katsayist her zaman beklenen degeri vermez.
Ozellikle ¢ok degiskenli parametrelerde bu tiir durumlar gdzlenebilir (Agikaln,
2010)

3.6 Varyans Analizi

Varyans analizi, ayn1 zamanda ANOVA analizi olarak da adlandirilir ve elde edilen

deneysel verilerin toplu olarak yorumlanmasina olanak tanir (G. C. Wang & Jain,

2003).
Varyans analizi olusumu asagidaki gibidir:

e n adet deney icin bulunan cevap degerleri yj olarak ifade edilir, cevaplarin
ortalama degeri ise y olarak gosterilir. Toplam karelerin toplami (SSt)

ifadesi denklem 3.10°da yer almaktadir.

n -
§Sr= 2,0 = 9)° (3.10)
e Q adet faktor degeri i¢in ise; SST degeri denklem 3.11’e gore hesaplanir.
§S7 =854+ 55p .....559 = SSmodet + SSkatan (3.11)

e Ortalama kare degeri (MS) ise; her bir karenin toplami serbestlik derecesine
boliinerek elde edilir.

e F degeri ise; denklem 3.12’ye gore hesaplanir.

__ Modelin ortalama kare degeri (MSmodel)

(3.12)

" Kalamn ortalama kare degeri (MSkaian)

Fkritik degeri kalan ve modelin serbestlik derecesine gore hesaplanir. Model
denkleminin gegerli olabilmesi i¢in Fhesaplanan > Frkritik olmalidir. Eger bu kosul
saglaniyorsa, model denklemi sistem i¢in uygundur ve sistemi iyi acikliyor
demektir. Firitik > Fhesaplanan durumunda ise; model denkleminde bazi parametreler
cikartilarak Fhesaplanan degeri arttirilabilir. Tiim durumlar sonucunda bu sartlar hala

saglanamiyorsa model denklemi degistirilmelidir (Karaca, 2000).
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3.7 Model Denklemlerinin Yorumlanmasi ve Optimizasyon

Iki faktorlii (degiskenli), ikinci dereceden bir model denklemi &rnegi denklem

3.13’te verilmektedir.

Y1 = Bo+ B1x1 + Paxz + ﬁ11xf + B22x§ + B12X1%; (3.13)

Model denklemlerinde, ¢alisma igin yani cevap yiizeyi lzerinde Kkritik olan
noktadan (+) ve (-) yonde uzaklagsmanin sonucu arastirilir. Bu nedenle 3.14’teki
grafigin tiirevi alinarak sifira esitlenir. Bu ifade 3.15°te verilmektedir. Ikinci

dereceden tiirev ifadesi de 3.15°te gdsterilmektedir.

aY

6_X1 = f1+ 2B11%1 + B12x2 =0

ay

X B2 + 2P22%3 + B12%1 =0 (3.14)
1

0%Y

6_X12 = 2P11
oY _,

0X,.0X, Prz

0%Y

Eger bir fonksiyonun iki adet ¢6ziimii varsa, bu ¢oziimlerin her ikisinin negatif
olmast bir maksimum noktaya, her ikisinin pozitif olmas1 bir minimum noktaya
ithtiya¢ duyulmaktadir. Eger ¢6zlimiin biri negatif biri pozitif deger ise; bir semer
noktasina bakilmaktadir. Bu sekilde modelin optimum noktasi arastirilir (Karaca,

2000).
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Sekil 3.5 Istatistiksel analiz i¢in basitlestirilmis bir algoritma (Gorbounov vd.,
2022)

39




A

MATERYAL VE METOT

4.1 Doymamis Polyester Recine Sentezinde Kullanmilan Cihaz ve

Ekipmanlar

411

Reaktor

Dibazik asit ve glikollerin yiiklenip reaksiyonun gerceklestigi boliim. Reaktor genel

olarak govde, dik kolon, yatat/dikey kondansor, seperatdrden olusur.

4.1.2

413

Govde kismi: Kimyasallarin yiiklendigi bolim.
Dik kolon: Kabarmalara karsi subap gorevi yapan bolimdiir.

Yatay yogusturucu (condenser): Reaktorden ¢gikan buharlart yogusturan

bolum.

Separator: Reaktorden gelip yatay yogusturucuda yogunlasan kisim, su ve
tastyict olarak kullanilan, su ile azeotrop karisim yapan tolueni igerir ve

ayrigmalari separatorde gerceklesir.
Motor ve karistirici: Belirlenen devirde karistirma islemini gergeklestirir.
Blender

Govde kism: Vinil monomer olan stiren ile polyesterin homojen olarak

karistig1 bolim.
Motor ve karistirici: Karistirma islemini gerceklestirir.

Isitma ve Sogutma Uniteleri

Reaktorii ¢evreleyen ve sentez gergeklesirken gerekli olan 1sitma ve sogutma

islemleri i¢in kullanilir. Reaktor etrafinda kizgin yag dolasan sistem mevcuttur.

Kizgin yag sogutma suyu kullanilarak sogutulur.
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4.1.4 Enerji Uniteleri

e Jenerator: Biitlin sistemi beslemek {izere trifaze -elektrik enerjisi

tiretmektedir.
e Kizgin yag kazani: Reaktorii 1sitmak icin kullanilir.
e Hidrofor ve su deposu: Sogutma suyu saglamak i¢in kullanilir.
4.1.5 Bosaltma Uniteleri

e Artik iinitelerin bosaltilmasi: Esterifikasyon esnasinda ¢ikan su igerisinde
bir miktar asit, glikol ve az miktarda polimer bulundurur. Bu artik su
karigimi bir tankta depolanir. Sonrasinda yakilarak CO2 ve H>O’ya

doniistiiriilerek disar atilir.
e Hidrofor ve su deposu: Sogutma suyu saglamak i¢in kullanilir.

Sekil 4.1°de kullanilan pilot reaktdre ait kisimlar gosterilmistir:
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AORI RTEISIM YERSERI

Sekil 4.1 Pilot reaktor gosterimi (Kaya, 2000)
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1- Tehlike aninda reaktdr havalandirma vanast

2- Toluen ayirma vanasi

3- Atik su-toluen seviye gostergesi bosaltma vanasi
4- Vakum sonrasi reaktdriin havasini alma vanasi
5- Atik su alma vanasi

6- Vakum yapma vanasi

7- Sisteme yag ekleme vanasi

8- Mekanik salmastra sogutma vanasi

9- Reaktdre hammadde ekleme vanasi

10- Is1 degistirici sogutma vanasi girisi

11- Dik yogunlastirici sogutma giris vanasi

12- Mekanik salmastra sogutma giris vanasi

13- Blender hammadde ekleme vanasi

14- Blender hava verme vanasi

15- Reaktoérden numune alma vanasi

16- Blender polyester alma vanasi

17-Yag 1sitma kazaninin hava alma vanasi

18- Diger pilot reaktoriin vakum vanasi

19- Yag 1sitma rezistansi

20- Yag bosaltma vanasi

21- Yag 1sitma rezistansi

22- Vakum sonrasi atik su bosaltma vanasi

23- Vakum yaparken gelen buhar1 sogutma giris vanasi
24- Sogutma sisteminin su ¢ikis vanasi

25- Sogutma sisteminin su giris vanasi

26- Ana vakum blender vanasi

27- Blenderden polyester bosaltma vanasi

28- Mekanik salmastra

29- Blender sogutma vanasi

30- Reaktdr yag sogutma girigi vanasi

Pilot reaktdr, paslanmaz ¢elikten meydana gelmistir ve maksimum 10.000 ml
hacme sahiptir. Blender, paslanmaz ¢elikten meydana gelmis olup, 20.000 ml

hacme sahiptir.
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4.2 Deneylerde Kullanilan Kimyasallar

e 0,1 N KOH ¢ozeltisi (laboratuvar safliginda)

e Timol mavisi indikatorii (Iaboratuvar safliginda)

e Etanol-toluen ¢ozeltisi (2:1) (laboratuvar safliginda)

e 1 N HCI ¢ozeltisi (laboratuvar safliginda)

e Metil metakrilat (MMA): LG Chemical

e Kobalt bis(2-etilhekzanoat): EGE Kimya San. Ve Tic. A.S.
e Metil etil keton peroksit (MEKP): Butanox M60, Nouryon
e Maleik Anhidrit: LONZA-endiistriyel saflikta

e Ftalik Anhidrit: PETKiM-endiistriyel saflikta

e Propilen glikol: LYONDELL-endiistriyel saflikta

e Stiren: SOLVENTAS-endiistriyel saflikta

e Hidrokinon: EASTMAN-endiistriyel saflikta

4.3 Deneylerde Kullanilan Cihazlar ve Ekipmanlar
Titrasyon biireti

Manyetik karistirici

Pilot reaktor

Laboratuvar 6l¢ekli mikser

Hassas terazi

Cam tiip (SCHOTT FIOLAX (30x200), SCHOTT FIOLAX (20x180))
Cam malzemeler (beher, balon joje)

SEM plastik bardak

PeakProCS Jel Ol¢iim Sistemi

Termokupl

Su banyosu

Termometre

Piknometre

Etiiv
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Baget

Yiik altinda egilme sicakligi 6l¢iim cihazi (Ceast-HV3 HDT-Vicat)

Cekme test cihaz1 (Shimadzu-AGS-10 KNG)

43.1 Yiik Altinda Egilme Sicakh@ Olciim Cihaz (Ceast-HV3 HDT-Vicat)

Plastik ve termoplastik malzemeler, 1s1ya duyarl 6zellik gosterir. Bu malzemelerin
0zgiin hallerinde, belirli bir gerilim ve sicaklik altinda meydana gelen degisiklikleri
belirlemek i¢in HDT (Yik Altinda Egilme Sicakligl) ve Vicat testleri
kullanilmaktadir. Bu testler, TS EN ISO 75-2, ISO 306 ve ASTM D1525

standartlarina uygun olarak gergeklestirilir.

Vicat Yumusama Sicakligi (VYS) testi, iirlinlerin erime noktasi sicakligini
belirlemek amactyla yapilir. Bu testte, 1 mm? dairesel kesitli bir dalma ucu, belirli
bir yiik altinda 1 mm mesafe aldig1 sicaklik tespit edilir ve bu, malzemenin termal

ozelliklerini degerlendirmek i¢in dnemlidir.

Diger bir test olan Yiik Altinda Egilme Sicakligi (HDT) testi, prizma seklindeki bir
numuneye sabit sicaklik artisinda egme kuvveti uygulanarak gergeklestirilir. HDT
testi, numunenin belirli bir egilme deformasyon noktasina ulastig1 sicakligi belirler.
Bu test, farkl: tipteki malzemelerin karsilastirilabilirligini saglamak i¢in ISO 75 ve
ASTM D648 standartlarina gore yapilir (Yalova Universitesi, 2018).

Ceast-HV3 HDT cihaz1 ii¢ bagimsiz c¢alisma istasyonuyla donatilmistir.
Numunenin 1sitilirken belirli bir yiik altinda 6nceden ayarlanmis bir deformasyon-
penetrasyona maruz kalacagi sicakligi belirlemek i¢in kullanilirlar. Bu, silikon yagi
banyosunda 300°C’ye kadar tanimlanmis bir 1sitma hiziyla gerceklesir. Farkli
viskozite araliklarinda mevcut olan silikon yaglari, genis bir test sicaklig1 araliginda

testleri daha dogru sekilde gerceklestirir.

HDT cihazi, Sekil 4.2°de gosterildigi iizere ii¢ caligma istasyonuyla donatilmig LED
grafik ekranl bir klavye araciligiyla bir mikroislemci tarafindan elektronik olarak

kontrol edilir (Laboaragon, 2012).
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Sekil 4.2 Ug istasyonlu CEAST HV3 HDT cihaz1

432 Cekme Test Cihazi (Shimadzu-AGS-10 KNG)

Cekme testi, kompozit veya plastik bir numuneyi pargalama, kirmak i¢in gerekli
kuvveti ve numunenin kirilma noktasina kadar ne kadar esnedigini veya uzadigini
Olcer. Kompozitlerin ¢cekme testleri genellikle ISO 527-4, 1ISO 527-5, ASTM D 638,
ASTM D 3039 ve ASTM C 297 vb. standartlara uygun olarak temel ¢ekme veya
diiz sandvi¢ ¢ekme testi seklindedir (Saba vd., 2019).

Cekme 06zelliklerini belirlemek i¢in 10 KN kapasiteli, Shimadzu-AGS test makinesi
kullanilarak 1SO 527-2’ye gore ¢ekme testi yapilmigtir. Buradaki Uluslararasi

Birimler Sistemi’ndeki (SI) birimi megapaskal (MPa) cinsindendir.
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Sekil 4.3 Test numunesi yerlestirilmis Shimadzu-AGS-10 KNG ¢ekme testi cihazi

4.4 Test Numunesi Hazirlama Metodu

Doymamis polyester reginenin stiren monomer igerigi %35 olmakla birlikte farkli
oranlarda (agirlikga) metilmetakrilat (MMA) monomeri ilavesi ile toplamda 3

numune, her biri 4000 g olacak sekilde hazirlandi. Numuneler sirayla: agirlik¢a %5

MMA, %7,5 MMA ve %10 MMA igerecek sekilde hazirlandi.
441 Agirhikea %5 MMA Monomeri Iceren Doymamis Polyester Reginesi

Hassas terazide darasi alinan beher igerisine 3800 g UPR tartildi ve tizerine 200 g
MMA reaktif seyreltici eklendi. Laboratuvar tipi miksere yerlestirilen karigim 5
dakika karistirildi. Cozelti hazirlanma tarihi ve ‘%5 MMA” ismiyle etiketlendi ve

testlerde kullanima hazir hale getirildi.
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442 Agirhikeca %7,5 MMA Monomeri Iceren Doymamis Polyester Recinesi

Hassas terazide darasi alinan beher igerisine 3700 g UPR tartildi ve tizerine 300 g
MMA reaktif seyreltici eklendi. Laboratuvar tipi miksere yerlestirilen karisim 5
dakika karistirildi. C6zelti hazirlanma tarihi ve ‘%7,5 MMA” ismiyle etiketlendi ve

testlerde kullanima hazir hale getirildi.
443 Agirlikea %10 MMA Monomeri iceren Doymamis Polyester Reginesi

Hassas terazide darasi alinan beher igerisine 3600 g UPR tartild1 ve iizerine 400 g
MMA reaktif seyreltici eklendi. Laboratuvar tipi miksere yerlestirilen karisim 5
dakika karistirildi. Cozelti hazirlanma tarihi ve ‘%10 MMA” ismiyle etiketlendi ve

testlerde kullanima hazir hale getirildi.

444 %1 Kobalt Metali iceren Kobalt Oktoat Cozeltisinin (%1°lik Coct)

Hazirlanmasi

Agirlikga %1 kobalt metali igeren %1°lik Coct (kobalt oktoat) ¢dzeltisi, EGE
Kimya’dan alman %8’lik kobalt ¢6zeltisinden, %1°lik Coct ¢ozeltisi hazirlamak
icin 1000 mI’lik balon joje igerisine 125 g %8’lik Co ¢ozeltisinden alind1 ve balon

jojenin ¢izgisine kadar toluen ile tamamlandi. Oranlar 1 It lizerinden verildi.
445 Mekanik Testler icin Test Numunelerinin Hazirlanmasi

Test numuneleri, ¢cekme ve yiik altinda egilme sicakligi testlerinin Slgiimiinde
kullanild1. Regine bir kalip igerisine dokiilecegi i¢in oncesinde kullanilacak kalip
hazirlandi. 50 cm x 25 cm boyutlarindaki 2 cam plakaya kalip ayirici vaks siiriiliip
kalip iizerinde leke kalmayacak sekilde yedirildi. 2 cam arasina iist kismi agik
olacak sekilde bir fitil yerlestirildi ve mandallar yardimiyla camlar sabitlendi.

Hazirlanan kaliptan 3-4 mm kalinlikta plakalar elde edildi.

%5 (agr.), %7,5 (agr.) ve %10 MMA (agr.) igeren doymamis polyesterden 400 g
tartilarak veri setindeki Coct, MEKP oranlar ilave edilerek, regine homojen olacak
sekilde karistirildi. Karisim, hazirlanan cam kalip i¢ine dokiildii ve recinenin
donmas1 beklendi. Sertlesen regine sirayla 50°C, 80°C ve 110°C’de birer saat
bekletildi, kiirleme islemi gergeklestirildi. Etiivden ¢ikartilan kalip oda sicakliginda
sogudu, soguyan kalip cam plakalardan ayrild1 ve seffaf polyester tabaka elde
edildi. Elde edilen polyester tabaka CNC cihazinda mekanik testler i¢in Sekil 4.4°te

verilen Olgiiler dogrultusunda kesilerek hazirlandi.
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Sekil 4.3’{in (a) maddesinde yiik altinda egilme (HDT) testi i¢in test numunesinin
boyutlari, (b) maddesinde ¢ekme testi icin test numunesinin boyutlar

verilmektedir. Testler igin kullanilan numunelerin boyutlart mm cinsinden

verilmistir.

(a) >

! (b)

Sekil 4.4 Mekanik test numuneleri, (a) yiik altinda egilme testi numune boyutlari,
(b) ¢ekme testi numune boyutlar1 (Kain vd., 2020)
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5

DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Doymamuis Polyester Recine Sentezi

Ortoftalik esasl1, orto-yliksek reaktivitede regine iiretimi igin,
1 mol Maleik anhidrit

0,67 mol Ftalik anhidrit

1,76 mol Propilen glikol gereklidir.

5.1.1 Sentez Asamasi

Reaktore propilen glikol sivi formda oldugu i¢in hacim bakimindan gerekli
miktarda reaktére alinir. Maleik ve Ftalik anhidritler oda sicakliginda katidir.
Gerekli miktarlar hassas terazide tartilarak reaktoriin iist kisminda bulunan siloya
doldurulur. Daha sonra silo ve reaktor baglanti vanasi agilarak tiim anhidritler
reaktore aktarilir. Aktarma islemi sonrasinda reaksiyon suyu ile azeotrop vermesi
amaciyla reaktore bir miktar ¢oziicii (toluen) eklenir. Reaktor kapag: kapatildiktan
sonra reaksiyon sirasinda oksidasyona engel olmak i¢in ortama inert bir gaz olan

azot (N) verilmeye baslanir.

Bu adimlar tamamlandiktan sonra briilor ve kizgin yag pompalari ¢aligtirilir. Sicak
yag reaktor duvarinda (cidarinda) dolasmaya baglar ve reaktor igindeki
hammaddelerin sicakligi artar. Isitma iglemi kontrollii olacak sekilde 100°C’ye

kadar devam eder. Bu sicaklikta monoester olusumu ¢ok yavas bir sekilde baslar.

Monoester olusumu ekzotermik bir reaksiyon oldugundan asir1 1stnmay1 6nlemek
i¢in briilor durdurulur. Ekzotermik reaksiyon nedeniyle sicaklik kendiliginden 130-
140°C’lere kadar yiikselir. Bu esnada reaksiyon yan {irlinii olan su buharlasmaya
basladig1 i¢in yatay yogusturucunun sogutma suyu acilir. Monoester olusumu
tamamlandiginda, polimerizasyon reaksiyonu baglar ve sicaklik diismeye baslar. Bu

asamada briilor tekrar ¢alistirilarak sicaklik kademeli olarak arttirilir.

Poliesterifikasyon reaksiyonlarinda reaksiyon hizi oldukca yavas oldugundan,
reaksiyon siiresi olduk¢ca uzundur. Bu siire i¢inde reaksiyon hizimi etkileyen

faktorleri (6zellikle sicaklik) manuel olarak kontrol etmek zor ve hassas bir
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islemdir. Bu nedenle diizenli olarak 1s1 kontroliiniin yapilmasi gereklidir. Reaktor
sicaklig1 termokupl ve hassas kontrol ediciler ile kontrol edilerek belirli bir hizda
(5°C/30 dk) 1sinma saglanir. Sicaklik 200-220°C’ye kadar yiikseltilir.

Isitma sirasinda asit indisi kontrol edilir. Asit indisi belirli bir seviyeye ulastiktan
sonra (60-65 mg KOH/g regine) vakum uygulanir. Vakum uygulamasinin amaci,
reaksiyon iirlinii olan suyu, reaksiyona girmemis olan glikol ve asitleri, asil iiriinden
ayirarak uzaklastirmak ve asit indisi diistisii saglayarak belirli bir molekiil agirlig:
elde etmektir. Reaktor bir saat boyunca kontrollii olacak sekilde vakum altinda
birakildiktan sonra vakum pompast durdurularak, reaktor basinci atmosfer
basincina esitlenir. Reaktorden tekrar numune alinarak asit indisi degeri kontrol
edilir. Asit indisi degeri istenilen degere (30-35 mg KOH/g regine) ulagtigindan
viskozite degeri kontrol edilir. Viskozite degeri (125°C’de 6-8 P) ulasan reaktor
sogutmaya alinir. Yag sogutma suyunun esanjor suyu agilarak pompa calistirilir.
Soguyan yag reaktor duvarindan (cidarindan) gecerken reaktoriin sicakligini
diistirdr.

Son {iriiniin agirhigmmim %30’unun stiren olacagi hesaplanarak gerekli miktarda
stiren blendere eklenir. Son iiriinde inhibitdér olmasi gerektiginden reaktore
hidrokinon ilave edilir. Blenderin sogutma suyu agilarak karistiricisi galistirilir.
Reaktor alt vanasi kontrollii olarak agilarak polyester blendere yavasca aktarilir.
Blender sicakligi 60°C’yi gegmemelidir. Uriin sicakhign 50°C’ye diisene kadar
sogutma ve karistirma islemine devam edilir ve soguyan iiriinii indirmek daha zor

oldugundan sogutma durdurulur.

Blenderdeki son iiriin olan polyesterin kontrolleri yapilir. Istenilen &zelliklere
ulagsmak icin diizeltmeler yapilmasi gerekiyorsa yapilir ve diizeltilen iiriin bir

pompa vasitasiyla filtreye gonderilir. Filtreden siiziilen iirlin son halini almis olur.
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Sekil 5.1 Doymamis polyester sentezi esnasinda sicaklik-zaman grafigi
5.1.2  Asit Indisi Kontrolii

Polyesterler, asitlerle alkollerin esterifikasyon reaksiyonu oldugu i¢in asit degeri bir
diger adiyla asit indisi, reaksiyon ilerleyisinin ve kondenzasyon polimerizasyonu
derecesinin bir 6l¢iisiidiir. Asit indisi 6l¢timii reaktérden alinan ve hassas bir sekilde
1 gram olarak tartilan re¢ine numunesinin etanol-toluen ¢ozeltisi (hacimce 2:1
etanol:toluen karisimi) igerisinde ¢6ziilmesi ve timol mavisi indikatorii esliginde
0,1 N KOH ¢ozeltisi ile titrasyonu ile belirlenir. KOH ¢ozeltisi sarfiyati (V ow)) ml
cinsinden kaydedilir. Yaklagik 1 gram olarak tartilan numune miktart (m(umune))

kullanilarak asit indisi mgKOH/g regine cinsinden denklem (5.1) ile hesaplanmustir.

Al = V(kon)*5,611Xf konm)

(5.1)

M(numune)

5.2 Optimizasyon Cahismalari

Yapilan c¢alismada ‘Box-Behnken Tasarimi® kemometrik yontem olarak
kullanilmigtir.  Gergeklestirilecek deney sayisi azaltilarak zamandan ve
malzemeden tasarruf edilmistir. Design Expert 7.0.0. kemometri programi

kemometrik yontemler i¢in ele alinmustir.

Jel siiresi, pik (tepe) siiresi ve pik (tepe) sicakligi Olgtimleri igin deneysel
caligmalarda PeakProCS jel 6l¢tim sistemi, yiik altinda egilme sicakligi Sl¢limii i¢in

tic istasyonlu CEAST HV3 HDT cihazi kullanilmistir.
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Calismada incelenmek istenen ii¢ faktor (bagimsiz degisken) belirlenmistir. Bu

faktorler;

e %1’lik Coct - Hizlandirict (x;)
e MEKRP - Sertlestirici (x;)
e  MMA — Monomer (x5 )’dir.

Deneysel ¢alismalar sonrasinda elde edilmesi istenen dort tane cevap degeri
(bagimli degisken) secilmistir. Bu cevaplar;

o Jelsiiresi (tjer) (Y1)

e Pik siiresi (ttepe) (Y2)

o Pik sicakligt (Ttepe) (Y3)
e Yiik altinda egilme sicakligi (HDT) (Y, )’ dir.

5.2.1 Deney verilerinin belirlenmesi

Gergeklestirilen literatiir arastirmalarin neticesinde endiistriyel kullanimda kobalt
oktoat ve peroksit araligi %1-%2 olarak belirlenmis ve ele alinmistir. Endiistride
UPR’lerde kullanilan maksimum reaktif seyreltici oran1 %40-45 baza alinarak ve
caligmanin genis aralikli tutulmasi amaglanarak mevcutta %35 stiren monomeri
iceren doymamis polyester reginede kullanilacak metil metakrilat (MMA) yiizdesi
%5-%10 araliginda belirlenmistir. Calismada verilen seviye ve faktor degerleri
Tablo 5.1°de gosterilmektedir. Bu degerlere bagh olan deneylerin verileri Tablo

5.2’de gosterilmektedir.

Tablo 5.1 Box-Behnken tasarim yontemi i¢in faktor ve seviye degerleri

Seviye %01’lik Coct MEKP (ml) MMA (% agr.)
(ml)
-1 1,0 1,0 5,0
0 1,5 1,5 7,5
1 2,0 2,0 10,0
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Tablo 5.2 Box-Behnken tasarim yontemi i¢in deney verileri

ollik MEKP MMA
Deney X1 X2 X3 ?racl:)t (ml) (% agr.)
1 1 1 0 2,0 2,0 7,5
2 1 -1 0 2,0 1,0 7,5
3 -1 1 0 1,0 2,0 7,5
4 -1 -1 0 1,0 1,0 7,5
5 1 0 1 2,0 1,5 10,0
6 1 0 -1 2,0 1,5 5,0
7 -1 0 1 1,0 1,5 10,0
8 -1 0 -1 1,0 1,5 5,0
9 0 1 1 15 2,0 10,0
10 0 1 -1 15 2,0 5,0
11 0 -1 1 15 1,0 10,0
12 0 -1 -1 15 1,0 5,0
13 0 0 0 15 1,5 7,5
14 0 0 0 15 1,5 7,5
15 0 0 0 15 1,5 7,5
16 0 0 0 15 1,5 7,5
17 0 0 0 15 1,5 7,5
18 0 0 0 15 15 7,5

5.2.2 Deneysel tasarim uygulamasi
5.2.2.1 Siv1 hal spesifikasyonlarinin kontrolii, Jel siiresi (tjer), Pik siiresi (ttepe),

Pik sicakligi (Ttepe) kontrolii

Yapilacak deneylere gore, test sisteminin kurulumunun yapilip, PeakProCS jel
Olclim sistemine metodun tanitilmast ve kullanilacak ekipmanlarin temizlenmesi
gerekmektedir. Bu dogrultuda jel siiresi (tjer), pik stiresi (tiepe), ve pik sicakligi (Ttepe)

Olclimii i¢in asagidaki islemler uygulanmistir.

e Su banyosu sicakligi 2540,5 °C sabit sicakliga ayarlanir.
e Bir bardak i¢ine deney numarasindaki oranda ml cinsinden %1°’lik kobalt
oktoat (Coct) pipet yardimiyla eklenir. Hassas terazide darasi alinan bardak

icine 100 gr polyester numunesi tartilip iyice karigtirilir.
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Sekil 5.2 Bardakta tartilan polyester numunesi

e Numunenin sicakligi 22°C’ye ayarlanir.

Sekil 5.3 22°C’ye sogutulan polyester numunesi

e Numunenin sicaklifi ayarlandiktan sonra iizerine pipet yardimiyla ilgili
deney numarasindaki Butanox M60 (MEKP) ml cinsinden gerekli miktarda

eklenerek tekrar karigtirilir.
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e SCHOTT FIOLAX (20x180) tiip asagidan yukariya dogru 7,5 cm olacak
sekilde isaretlenir. Tiip igerisine isaretin oldugu yere kadar numune ilave

edilir. Yaklasik 33 g numuneye denk gelmektedir.

Sekil 5.4 Cam tiip icerisine polyester numunenin eklenmesi

e Tip igerisine PeakProCS jel olglim sistemine bagli olan termokupl

yerlestirilir.

Sekil 5.5 UPR polyester numunesine termokuplun yerlestirilmesi
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o Termokupl yerlestirildikten sonra SCHOTT FIOLAX (30x200) genis tiipiin

igerisine konulur.

Sekil 5.6 UPR numunesinin test diizenegi

o Tiipiin seviyesi asagidan 13,7 cm olacak sekilde su banyosuna daldirilir.

Suyun derinligi 14,5 cm olmalidir.

-

e

Sekil 5.7 UPR polyester numunesinin su banyosuna yerlestirilmesi
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e PeakProCs jel 6l¢iim sisteminden test baslatilir ve sonuglar gozlemlenir.

Active
- =B Tegeind 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16
- Start/ Channel [ ] g 1 r W ) v % r W r 1 Y
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Stop select N RN N N K A N A A K _J A
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Sekil 5.8 PeakProCS jel 6l¢iim sistemi

5.2.2.2 Mekanik o6zelliklerin kontrolii, Yiik Altinda Egilme Sicakhg (HDT)

olciimii

Yapilacak deneylere gore, test sisteminin kurulumunun yapilip, Ceast-HV3 HDT
cthazinin ve kullanilacak ekipmanlarin temizlenmesi gerekmektedir. Bu dogrultuda

yiik altinda egilme sicakligi (HDT) 6l¢iimil igin asagidaki islemler uygulanmustir.

Test numunesi sicaklig1 ayarlanmis, sicak yag iceren cihaza dikkatlice yerlestirilir.
Numunenin bulundugu sicakliktaki deformasyonu olgiiliir. Deformasyon egilme
seklindedir. Belirli dl¢iilerde test numuneleri i¢in daha 6nceden saptanmistir. Eger
ayarlanmis cihaz sicakliginda, elimizdeki test numunesi Olglilerine gore istenen
deformasyon belirlenmemis ise belli kademelerde sicaklik yiikselir. Istenen
deformasyonun gozlemlendigi sicaklik ilgili test numunesinin yani reginenin yiik

altinda egilme bir diger adiyla 1s1l deformasyon sicakligidir.
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Sekil 5.9 Ug istasyonlu HDT cihazi

5.3 Deney Sonuclari ve Yorumlanmasi

Calisgmada kemometrik yontemlerden deney sayisi azaltilarak ‘Box-Behnken
Tasarimi’ kullanilmigtir. Cevap yiizey analizi ve ilgili parametreler Box-Behnken
tasarim yOntemine gore belirlenmistir. Design Expert 7.0.0 programina gore
yapilmast gereken sayist 18 adet olarak belirlenmistir. Design Expert 7.0.0
programina deneyler sonucunda elde edilen veriler girilerek model denklemleri
olusturulmustur. Tablo 5.3’te analiz sonuglarina dayanarak elde edilen jel siiresi,
pik siiresi, pik sicakligi ve yiik altinda egilme sicaklik degerleri belirtilmektedir. Bu
veriler, Design Expert 7.0.0 programinda denklemleri ve grafikleri elde etmek igin

kullanilmistir.
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Tablo 5.3 Box-Behnken tasarimi yontemi ile yapilan deneylerin sonuglari

% lik vva  Je - Pk pik RO

MEKP siiresi  siiresi sicakhgi <

Deney Coct (% ) sicakhigi

(mI) (mI) agr.) (tjel) (ttepe) (-Etepe) (HDT)
G 6N CO e
1 1 1 0 319,2 1020,0 1749 88,3
2 1 -1 0 454,2 1388,0 159,8 86,4
3 -1 1 0 379,5 1179,0 169,9 88,0
4 -1 -1 0 484,5 1149,0 161,7 86,8
5 1 0 1 459,0 14340 161,0 83,0
6 1 0 1 315,0 960,0 173,7 94,5
7 -1 0 1 508,5 1448,0 161,7 85,0
8 -1 0 -1 355,5 1064,0 170,0 93,3
9 0 1 1 4155 1307,0 1689 86,0
10 0 1 -1 2835 10940 1759 95,0
11 0 -1 1 552,0 1716,0 153,8 82,0
12 0 -1 -1 387,0 11450 167,8 93,0
13 0 0 0 426,0 1230,0 1710 90,0
14 0 0 0 426,0 1230,0 170,8 88,0
15 0 0 0 438,0 12720 170,0 90,0
16 0 0 0 4320 12720 1700 89,7
17 0 0 0 432,0 1278,0 1717 88,0
18 0 0 0 420,0 1176,0 169,1 89,0

5.3.1 Model Denklemleri

Box-Behnken tasarim metodunda Sekil 3.4’te belirtilen noktalarin deneysel
sonuglari ele alinarak cevap fonksiyonlari tespit edilmistir. Elde edilen cevap ylizey
degerleri Design Expert 7.0.0 programi iizerine girilip regresyon analizi yapilmustir.
Analiz sonucunda F-anlamlilik testine uygun olmayan degerler elenmis ve ardindan
model denklemleri elde edilmistir. Modelin Onemini ve yeterliligini
degerlendirmek amaciyla F-degeri ve olasilik degeri (Prob> F) incelenir. F-degeri
(Fisher varyasyon orani), model ortalamalarnin karesinin farklarin karesine
oranlanmasiyla hesaplanir. Fisher varyasyon orani, bir veri setindeki degiskenligin
degisimini ifade etmekte ve ANOVA (Varyans Analizi) gibi testlerde gruplar
arasindaki farkliligin anlamli olup olmadigini degerlendirmede kullanilmaktadir.
Prob> F degerinde, modelin 6nemli ve anlamli oldugunu 0,0500°den kii¢iik olmasi,

gosterir. Eger Prob> F degeri 0,1000 ise, modelin 6nemsiz oldugu sonucuna varilir.
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R-kare (R-Squared) korelasyon katsayisi olup, bir regresyon modelinin veri
setindeki degiskenligi ne kadar agikladigini dlgen bir 6l¢iidiir. Genellikle O ile 1
arasinda bir deger alir. Korelasyon katsayisi ile ¢alisma araliginin dogrusalligi
belirlenir ve genellikle 0.99’dan biiyiik olmamasi istenir. Diizeltilmis R-kare (Adj
R-Squared), regresyon modelinin bagimsiz degiskenlerin sayisina duyarli bir
sekilde diizeltilmis bir versiyonunu saglar. Bagimsiz degisken sayisi arttikca R-kare
degeri yiikselme egilimindedir. Diizeltilmis R-kare, bu durumu diizeltmek i¢in
kullanilir ve eklenen her bagimsiz degiskenin modelin agiklama giicline olan
katkisint degerlendirir. Diizeltilmis R-kare degeri, verilen esitlik (5.2) ile

hesaplanir.

(1-R?).(n-1)

Diizeltilmis R — kare = 1 —
n—-k—1

(5.2)
Esitlik (5.2)’de belirtilen ‘R?> degeri R-Kare, ‘n> degeri gdzlem sayis1, ‘K’ degeri

bagimsiz degisken sayisi olarak adlandirilir.

‘Pred R-squared’, bir regresyon modelinin tahmin yetenegini 6lgen bir istatistik
olan ‘tahmin edilen R-kare’ anlamindadir. Bu, genellikle regresyon modellerinin
kalitesini degerlendirmek i¢in kullanilan R-kare ile benzerlik gosterir, ancak
Ozellikle tahmin yetenegine odaklanir. Yiiksek bir tahmin edilen R-kare, regresyon

modelinin yeni veriler lizerinde basarili tahminler yapma yetenegini gosterir.

‘Adeq Precision’, dzellikle regresyon modellerinin performansini degerlendirmek
i¢in kullanilan ‘Adequacy Precision’ teriminin kisaltmasidir ve ‘yeterli hassasiyet’
anlamma gelmektedir. Bu terim genellikle genis bir model degerlendirme
cergevesinde yer alir ve modelin uygunlugunu, dogrulugunu ve tahmin yetenegini

degerlendirmeye yonelik bilgi saglar.

Ortalama, bir veri setindeki sayilarin toplaminin veri sayisina boliinmesi ile elde

edilen degerdir ve hesaplanmasina ait formiil daha 6nce esitlik (5.3)’te verilmistir.

Toplam Degerlerin Toplami

Ortalama (XORTALAMA) = (53)

Veri Setindeki Eleman Sayist

Standart sapma (veya o), verilerin ortalamaya gore ne kadar dagildigini1 6lgen bir
istatiksel Olglidiir. Verilerin her bir degerin ortalama degerden ne kadar uzakta
oldugunu gostererek, veri dagiliminin yayilma derecesini ifade eder. Standart

sapma hesaplama formiilii esitlik (5.4)’te verilmistir.
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Standart Sapma (o) = \/ (Xs—XoRTALAMA)” (5.4)

Ny gRi

Esitlik 5.4’te yer alan ‘Xs’ degeri her bir veri seti elemant, ‘XortaLama’ degeri veri

setinin ortalamasini, ‘Nveri’ degeri veri setindeki eleman sayisini ifade etmektedir.

‘C.V. %’terimi, ‘Coefficient of Variation’ olarak bilinir ve tam karsilig1 ‘Varyasyon
Katsayisi’dir. Varyasyon katsayis1 (C.V. %), standart sapmanin ortalamaya
oraninin 100 ile ¢arpilmasi sonucu elde edilir. Varyasyon katsayisi ne kadar yiiksek
olursa, ortalama etrafindaki dagilim diizeyi de o derece biiyiikk olur. Varyasyon

katsayist esitlik (5.5)’te verilmistir.

Standart Sapma
Ortalama

C.V.% = x100 (5.5)

5.3.1.1 Jel siiresi, pik siiresi ve pik sicakhig: ve yiik altinda egilme sicakhigi

icin model denklemleri
a) Jel siiresi icin model denklemi
Jel stiresi icin model denklemi (5.6) esitliginde gosterilmektedir.

Y, = 429,00 — 22,57x,; — 60,00x, + 74,25x; — 7,50x; x, — 8,25%, X3 —
9,82x2 — 9,83x2 — 9,67x2 (5.6)

(5.6) esitligi i¢in korelasyon sayisi (R-Squared) 0,9972 olarak elde edilmistir.
Varyans analizi (Anova) sonuglar1 Tablo 5.4’te ve varyans analizi (Anova) sonrasi

elde edilen istatistikler Tablo 5.5’te gosterilmektedir.

Tablo 5.4 Jel siiresine ait varyans analizi-ANOVA sonuglari

Serbestlik  Karelerin Ortalama

Jel Kaynak Derecesi Toplamm Kare F Degeri
Siiresi ~ MODEL 8 7,90E+04 9875,96
(Y1) KALAN 9 218,295 24,255 407,17
TOPLAM 17 7,92E+04
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Tablo 5.5 Jel siiresine ait varyans analizi-ANOV A sonras: istatistikler

Standart Sapma Korelasyon Katsayisi
(Std. Dev.) ik (R-Squared) Bk
Ortalama Diizeltilmis Korelasyon
(Mean) 415,97 I_(atSaylsl 0,9948
(Adj R-Squared)
Varyasyon Tahmini Korelasyon
Katsayisi 1,18 Katsayisi 0,9954
(C.V.%) (Pred R-Squared)
Tahminlenmis . .
Hata Kareler 366,57 \((,Ztgé“ ;'raeizsiz?:)ﬁt 77,101
Toplami (PRESS) .

Design Expert yazilimiyla, varyans analizi sonucunda jel siiresine ait Prob> F
degeri (P value) 0,0001°dir. Prob> F degerinin 0,0500 degerinden kiigiik olmasi
model terimlerinin anlamli ve elde edilen denklemin gegerli oldugunu gdstermistir.
Model denklemi %99 6nem seviyesi sartini, P degerinin 0,01’den kiigiik olmasi
saglamaktadir. %95 6nem seviyesi saglandigi taktirde model denklemlerinde

degisiklik yapmaya gerek olmadigina karar verilmistir.

Modelin uyumu icin korelasyon katsayis1 (R?), diizeltilmis korelasyon katsayisi
(R%gj), tahmin edilen korelasyon katsayis1 (R%ped) Ve yeterli hassasiyet (Adeq
Precision) parametreleri kullanilmistir. R%’nin 1 degerine yakin olmasi, R%qj ve
RZpred degerleri arasindaki farkin 0,2°den kiigiik olmast istenir. Yeterli hassasiyet
(Adeq Precision) degeri, sinyal/giirliltii oranin1 ifade etmekle birlikte bu degerin

4’ten biiyiik olmasi istenir.

Jel siiresinin korelasyon katsay1 (R?) degeri 0,9972°dir. Bu deger 1’e ¢ok yakin
oldugundan deney tasarimlarinda kabul edilebilir bir veridir. R%gj ve R%pred farki

0,0006 ve yeterli hassasiyet (Adeq Precision) degeri 77,101°dir.
Tablo verilerine dayali jel siiresine iligkin istatistiksel bir analizin 6zeti asagidaki
gibidir:

e Model F-Degeri:

407,17 olan F-degeri, genel modelin anlamli ve uygun oldugunu gésterir. Bu kadar

biiyiik bir F-degerinin rastgele giiriiltiiden kaynaklanma olasiligi sadece %0,01°dir.
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e Prob>F:

0,0500°den kiigiik olan degerler, model terimlerinin (X1, X2, X3, X1X2, X2X3, X12, X22,
X3%) anlamli ve uygun oldugunu gosterir. 0,1000°den biiyiik veriler, ilgili model

terimlerinin anlamli ve uygun olmadigin1 gosterir.
e Lack of Fit F-Degeri:

Onemli adimlardan biri deney tasariminda anlamli ve uygun bir model elde
etmektir. Model uygunsuzlugu olarak ifade edilen Lack of fit degerinin de anlamsiz
olmasi istenir. 0,13 olan Lack of Fit F-degeri (Model uygunsuzlugu), Saf Hata ile
karsilagtirildiginda Lack of Fit’in anlamli olmadigin1 gdsteriyor. Bu kadar biiytik
bir Lack of Fit F-degerinin rastgele giiriiltiiden kaynaklanma olasiligi %96,56’dir.

Anlamsiz Lack of Fit, modelin uygun oldugunu gosterir.
e Tahmini R-Kare (Pred R-Kare) ve Diizeltilmis R-Kare (Adj R-Squared):

0,9954 olan Tahmini R-Kare, 0,9948 olan Diizeltilmis R-Kare ile mantikli bir
uyum i¢indedir. Her ikisi de modelin sonuglar1 ne kadar iyi tahmin ettigini dlgen

degerlerdir.
o Yeterli Hassasiyet (Adeq Precision):

Yeterli hassasiyet 4’ten biiylik bir orani isterken, sinyal-giiriilti oranini 6lger.
77,101 orant yeterli bir sinyali gosterir ve bu modelin tasarim alaninda

kullanilabilecegini belirtir.

Sonug olarak, analiz, genel modelin anlamli oldugunu, belirli model terimlerinin
anlamli oldugunu, Lack of Fit’in anlamli olmadigin1 ve modelin yiiksek bir

hassasiyete sahip oldugunu ve modelin uygun oldugunu géstermektedir.
b) Pik siiresi i¢cin model denklemi
Pik siiresi i¢in model denklemi (5.7) esitliginde gosterilmektedir.

Yz = 124‘8,4‘5 - 4‘,75.7(1 - 99,75x2 + 205,25.X'3 - 99,50 X1 X —
89,50x, x5 — 72,64x% + 58,86x3 (5.7)

(5.7) esitligi i¢cin korelasyon sayist (R-Squared) 0,9664 olarak elde edilmistir.
Varyans analizi (Anova) sonuglar1 Tablo 5.6°da ve varyans analizi (Anova) sonrasi

elde edilen istatistikler Tablo 5.7’te gosterilmektedir.
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Tablo 5.6 Pik siiresine ait varyans analizi-ANOVA sonuglari

Serbestlik Karelerin Ortalama

Pik NEWiEls Derecesi Toplam Kare F Degeri
Siiresi MODEL 7 5,23E+05 74784,53
(Y2) KALAN 10 18186,32 1818,63 41,12
TOPLAM 17 5,42E+05

Tablo 5.7 Pik siiresine ait varyans analizi-ANOV A sonrasi istatistikler

Standart Sapma Korelasyon Katsayisi
(Std. Dev.) Tl (R-Squared) Bl
Ortalama Diizeltilmis Korelasyon
(Mean) 1242,33 I_(atsaylsl 0,9429
(Adj R-Squared)
Varyasyon Tahmini Korelasyon
Katsayisi 3,43 Katsayisi 0,8567
(CV.%) (Pred R-Squared)
Tahminlenmis . .
Hata Kareler 77610,63 \((itgg" ;'raeizsizféﬁt 25,677
Toplami (PRESS) g

Design Expert yazilimiyla, varyans analizi sonucunda pik siiresine ait Prob> F
degeri (P value) 0,0001°dir. Prob> F degerinin 0,0500 degerinden kiigiik olmasi
model terimlerinin anlamli ve elde edilen denklemin gegerli oldugunu gdstermistir.
Model denklemi %99 6nem seviyesi sartini, P degerinin 0,01°den kiigiik olmasi
saglamaktadir. %95 Onem seviyesi saglandigi taktirde model denklemlerinde

degisiklik yapmaya gerek olmadigina karar verilmistir.

Modelin uyumu icin korelasyon katsayisi (R?), diizeltilmis korelasyon katsayisi
(R%qj), tahmin edilen korelasyon katsayis1 (R%pyed) Ve yeterli hassasiyet (Adeq
Precision) parametreleri kullanilmistir. R%’nin 1 degerine yakin olmasi, R%qj ve
RZpred degerleri arasindaki farkin 0,2°den kiigiik olmasi istenir. Yeterli hassasiyet
(Adeq Precision) degeri, sinyal/giiriiltii oranini ifade etmekle birlikte bu degerin

4’ten biiylik olmasi istenir.

Pik siiresinin korelasyon katsay1 (R?) degeri 0,9664 tiir. Bu deger 1’e yakin olmasa
bile deney tasarimlarinda kabul edilebilir bir veridir. R%gj ve RZreq farki 0,0862 ve

yeterli hassasiyet (Adeq Precision) degeri 25,677 dir.

Tablo verilerine dayal1 pik siiresine iliskin istatistiksel bir analizin 6zeti asagidaki
gibidir:
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e Model F-Degeri:

41,12 olan F-degeri, modelin anlaml1 ve uygun oldugunu gosterir. Bu kadar biiytiik

bir F-degerinin rastgele giiriiltiiden kaynaklanma olasilig1 sadece %0,01’dir.
e Prob>F:

0,0500°den kiiciik olan degerler, model terimlerinin (X2, X3, X1X2, X2X3, X12, X3?)
anlamli ve uygun oldugunu gosterir. 0,1000’den biiyiik degerler, ilgili model

terimlerinin anlamli ve uygun olmadigini gosterir.
e Lack of Fit F-Degeri:

Onemli adimlardan biri deney tasariminda anlamli ve uygun bir model elde
etmektir. Model uygunsuzlugu olarak ifade edilen Lack of fit degerinin de anlamsiz
olmasi istenir. 1,35 olan Lack of Fit F-degeri (Model uygunsuzlugu), saf hata ile
karsilastirildiginda Lack of Fit’in anlamli olmadigini gosteriyor. Bu kadar biiyiik
bir Lack of Fit F-degerinin rastgele giiriiltiiden kaynaklanma olasiligi %37,45’tir.

Anlamsiz Lack of Fit, modelin uygun oldugunu gosterir.
e Tahmini R-Kare (Pred R-Kare) ve Diizeltilmis R-Kare (Adj R-Squared):

0,8567 olan Tahmini R-Kare, 0,9429 olan Diizeltilmis R-Kare ile mantikli bir uyum
icindedir. Her ikisi de modelin sonuglart ne kadar iyi tahmin ettigini 6lgen

degerlerdir.
o Yeterli Hassasiyet (Adeq Precision):

Yeterli hassasiyet 4’ten biiyiik bir orani isterken, Sinyal-giiriiltii oranin1 dlger.
25,677 orant yeterli bir sinyali gosterir ve bu modelin tasarim alaninda

kullanilabilecegini belirtir.

Sonug olarak, analiz, genel modelin anlamli oldugunu, belirli model terimlerinin
anlamli oldugunu, Lack of Fit’in anlamli olmadigini ve modelin yiiksek bir

hassasiyete sahip oldugunu ve modelin uygun oldugunu géstermektedir.
¢) Pik sicakh@ icin model denklemi
Pik sicakligi i¢in model denklemi (5.8) esitliginde gosterilmektedir.

Y; = 170,43 + 0,76x; + 5,81x, — 5,25x3 + 1,72 x4 x, — 1,10x; x5 +
1,75x, x3 — 1,93x% — 1,93x2 — 1,90x2 (5.8)
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(5.8) esitligi i¢cin korelasyon sayist (R-Squared) 0,9928 olarak elde edilmistir.
Varyans analizi (Anova) sonuglari Tablo 5.8°de ve varyans analizi (Anova) sonrasi

elde edilen istatistikler Tablo 5.9’da gésterilmektedir.

Tablo 5.8 Pik sicakligina ait varyans analizi-ANOVA sonuglari

Serbestlik Karelerin Ortalama

Pik NEWIELS Derecesi Toplami Kare F Degeri
Sicakhgi  MODEL 9 583,46 64,83
(Ya) KALAN 8 4,22 0,53 123,02
TOPLAM 17 587,68

Tablo 5.9 Pik sicakligina ait varyans analizi-ANOVA sonrasi istatistikler

Standart Sapma Korelasyon Katsayisi

(Std. Dev.) U (R-Squared) Beeds
Diizeltilmis Korelasyon
O('Ir\t/lae':nm)a 167,87 Ratsayisi 0,9848
(Adj R-Squared)
Varyasyon Tahmini Korelasyon
Katsayisi 0,43 Katsayisi 0,9896
(C.V.%) (Pred R-Squared)
Tahminlenmis . .
Hata Kareler 6,11 \((ztgé“ ;'raescﬁzf(')ﬁt 40,891
Toplami (PRESS) g

Design Expert yazilimiyla, varyans analizi sonucunda pik sicakligina ait Prob> F
degeri (P value) 0,0001°dir. Prob> F degerinin 0,0500 degerinden kii¢iik olmasi
model terimlerinin anlamli ve elde edilen denklemin gegerli oldugunu gostermistir.
Model denklemi %99 6nem seviyesi sartini, P degerinin 0,01’den kii¢iik olmasi
saglamaktadir. %95 Onem seviyesi saglandigi taktirde model denklemlerinde

degisiklik yapmaya gerek olmadigina karar verilmistir.

Modelin uyumu icin korelasyon katsayisi (R?), diizeltilmis korelasyon katsayisi
(R%gj), tahmin edilen korelasyon katsayis1 (R%ped) Ve yeterli hassasiyet (Adeq
Precision) parametreleri kullanilmistir. R%’nin 1 degerine yakin olmasi, R%qj ve
RZpred degerleri arasindaki farkin 0,2°den kiigiik olmast istenir. Yeterli hassasiyet
(Adeq Precision) degeri, sinyal/giiriiltii oranin1 ifade etmekle birlikte bu degerin

4’ten biiyiik olmasi istenir.

Pik sicakligmin korelasyon katsay1 (R?) degeri 0,9928tiir. Bu deger 1°e yakin bir
degerdir ve deney tasarimlarinda kabul edilebilir bir veridir. R?%gj ve R%pred farki

0,0048 ve yeterli hassasiyet (Adeq Precision) degeri 40,891°dir.
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Tablo wverilerine dayali pik sicakligina iliskin istatistiksel bir analizin Gzeti

asagidaki gibidir:
e Model F-Degeri:

123,02 olan F-degeri, modelin anlamli ve uygun oldugunu gosterir. Bu kadar biiyiik

bir F-degerinin rastgele giiriiltiiden kaynaklanma olasiligi sadece %0,01’dir.
e Prob>F:

‘Prob > F’* degeri 0,500°den kiigiik olan degerler, model terimlerinin (X1, X2, X3,
X1X2, X1X3, X2X3, X12, X22, X32) anlaml1 oldugunu gésterir. 0,1000°den biiyiik degerler,

ilgili model terimlerinin anlamli olmadigini gosterir.
e Lack of Fit F-Degeri:

Deney tasariminda 6nemli adimlardan biri anlamli bir model elde etmektir. Model
uygunsuzlugu olarak ifade edilen Lack of fit parametresinin de anlamsiz olmasi
istenir. 0,00 olan Lack of Fit F-degeri (Model uygunsuzlugu), saf hata ile
karsilagtirildiginda Lack of Fit’in anlamli olmadigin1 gosteriyor. Bu kadar biiytik
bir Lack of Fit F-degerinin rastgele giiriiltiiden kaynaklanma olasilig1 %100’diir.

Anlamsiz Lack of Fit, modelin uygun oldugunu gosterir.
e Tahmini R-Kare (Pred R-Kare) ve Diizeltilmis R-Kare (Adj R-Squared):

0,9896 olan Tahmini R-Kare, 0,9848 olan Diizeltme R-Kare ile mantikli bir uyum
icindedir. Her ikisi de modelin sonuglari ne kadar iyi tahmin ettigini Olgen

degerlerdir.
e Yeterli Hassasiyet (Adeq Precision):

Yeterli hassasiyet, sinyal-giiriiltii oranin1 6lger. 4’ten biiyiik bir oran arzu edilir.
40,891 orami yeterli bir sinyali gosterir ve bu modelin tasarim alaninda

kullanilabilecegini belirtir.

Sonug olarak, modelin anlamli oldugu, belirli terimlerin anlamli oldugu, Lack of
Fit’in anlamli olmadig1 ve modelin yiiksek bir hassasiyete sahip oldugu sonuglarina
ulasiliyor. Bu yorum, bir istatistiksel modelin analizi veya deneysel bir tasarimin

degerlendirmesi ile ilgili olabilir.
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d) Yiik altinda egilme sicakhig icin model denklemi
Yiik altinda egilme sicakligi icin model denklemi (5.9) esitliginde gosterilmektedir.

Y, = 89,12 — 0,11x; + 1,14x, — 4,98x5 — 0,80 x; x5 — 0,90x2 — 0,85x2 +
0,73x2 (5.9)
(5.9) esitligi icin korelasyon sayist (R-Squared) 0,9706 olarak elde edilmistir.

Varyans analizi (Anova) sonuglar1 Tablo 5.10°da ve varyans analizi (Anova)

sonrasi elde edilen istatistikler Tablo 5.11°de gdsterilmektedir.

Tablo 5.10 Yiik altinda egilme sicakligina varyans analizi-ANOVA sonuglari

Serbestlik  Karelerin  Ortalama

Yiik Altinda Kaynak  “horecesi Toplam Kare T Degeri
Egilme — —uopEL 7 219,67 31,38
Sicakhigr
(Ya) KALAN 10 6,65 0,66 47,2
TOPLAM 17 226,32

Tablo 5.11 Yiik altinda egilme sicakligina varyans analizi-ANOV A sonrasi

istatistikler
Standart Sapma Korelasyon Katsayisi
(Std. Dev.) — (R-Squared) i
Diizeltilmis Korelasyon
Cz{\t/la;:ga 88,67 Katsayist 0,9501
(Adj R-Squared)
Varyasyon Tahmini Korelasyon
Katsayisi 0,92 Katsayisi 0,9306
(C.V.%) (Pred R-Squared)
Tahminlenmis . .
Hata Kareler 15,71 \((Sgg" ;'r?;zfgﬁ)’t 22,490
Toplami (PRESS) a

Design Expert yazilimiyla, varyans analizi sonucunda yiik altinda egilme
sicakligina ait Prob> F degeri (P value) 0,0001°dir. Prob> F degerinin 0,0500
degerinden kiiciik olmas1 model terimlerinin anlamli ve elde edilen denklemin
gecerli oldugunu gostermistir. Model denklemi %99 6nem seviyesi sartini, P
degerinin 0,01’den kiiciik olmas1 saglamaktadir. %95 6nem seviyesi saglandigi
taktirde model denklemlerinde degisiklik yapmaya gerek olmadigina karar

verilmistir.

Modelin uyumu igin korelasyon katsayis1 (R?), diizeltilmis korelasyon katsayisi

(R%gj), tahmin edilen korelasyon katsayis1 (R%ped) Ve yeterli hassasiyet (Adeq
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Precision) parametreleri kullanilmistir. R%’nin 1 degerine yakin olmasi, R2%qj ve
RZpred degerleri arasindaki farkin 0,2°den kiigiik olmast istenir. Yeterli hassasiyet
(Adeq Precision) degeri, sinyal/giirtiltii oranini ifade etmekle birlikte bu degerin

4’ten bliyiik olmasi istenir.

Yiik altinda egilme sicakligimin korelasyon katsay1 (R?) degeri 0,9706 dir. Bu deger
1’e ¢ok yakin olmasa da deney tasarimlarinda kabul edilebilir bir veridir. R2%gj ve
RZpreq farki 0,0195 ve yeterli hassasiyet (Adeq Precision) degeri 22,490°dr.

Tablo verilerine dayal yiik altinda egilme sicakligina iliskin istatistiksel bir analizin
Ozeti agagidaki gibidir:
e Model F-Degeri:

47,20 olan F-degeri, modelin anlamli ve uygun oldugunu gosterir. Bu kadar biiytik

bir F-degerinin rastgele giirtiltiiden kaynaklanma olasiligi1 sadece %0,01°dir.
e Prob>F:

0,0500’den kiiciik olan degerler, model terimlerinin (X2, X3, X1%) anlaml1 ve uygun
oldugunu gosterir. 0,1000°den biiyiik degerler, ilgili model terimlerinin anlamli ve

uyumlu olmadigini gosterir.
e Lack of Fit F-Degeri:

Onemli adimlardan biri deney tasariminda anlamli ve uygun bir model elde
etmektir. Model uygunsuzlugu olarak ifade edilen Lack of fit parametresinin de
anlamsiz olmast istenir. 0,51 olan Lack of Fit F-degeri (Model uygunsuzlugu), saf
hata ile karsilagtirildiginda Lack of Fit’in anlamli olmadigin1 gosteriyor. Bu kadar
biiylik bir Lack of Fit F-degerinin rastgele giiriiltiiden kaynaklanma olasilig

%76,24’tlir. Anlamsiz Lack of Fit, modelin uygun oldugunu gosterir.
e Tahmini R-Kare (Pred R-Kare) ve Diizeltilmis R-Kare (Adj R-Squared):

0,9306 olan Tahmini R-Kare, 0,9501 olan Diizeltilmis R-Kare ile mantikli bir uyum
icindedir. Her ikisi de modelin sonucglart ne kadar iyi tahmin ettigini 6lgen

degerlerdir.
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o Yeterli Hassasiyet (Adeq Precision):

Yeterli hassasiyet 4’ten biiyiikk bir orami isterken, sinyal-giiriiltii oranin1 Slger.
22,490 orant yeterli bir sinyali gosterir ve bu modelin tasarim alaninda

kullanilabilecegini belirtir.

Sonug olarak, modelin anlamli oldugu, belirli terimlerin anlamli oldugu, Lack of

Fit’in anlamli olmadig1 ve modelin yiiksek bir hassasiyete sahip oldugu sonuglarina

ulagiliyor. Bu yorum, bir istatistiksel modelin analizi veya deneysel bir tasarimin

degerlendirmesi ile ilgili olabilir.

5.3.1.2 Varyans tablosunun Cevap Yiizeyi indirgenmis Kuadratik Model
Analizi icin ANOVA

Jel siiresi i¢in, Design Expert 7.0.0 programina ait ANOVA tablosu Tablo 5.12°de
belirtilmektedir.

Tablo 5.12 Jel siiresi igin varyans analizi-ANOVA tablosu

Source Sum of df Mean F p-value
Squares Square Value Prob>F
Model 79007,66 8 9875,96 407,172 <0,0001
Il 407704 1 4077,05 168,091 < 0,0001
(Hizlandirict)
B-MEKP (Sertlestirici) 28800,00 1 28800 1187,38 < 0,0001
C-MMA (Monomer)  44104,50 1 44104,5 1818,37 <0,0001
AB 225,00 1 225 9,27644  0,0139
BC 272,25 1 272,25 11,2245  0,0085
AN2 421,22 1 421,225 17,3665  0,0024
B/2 421,22 1 421,225 17,3665  0,0024
Cn2 408,46 1 408,461 16,8403  0,0027
Residual 218,295 9 24,255
Lack of Fit 20,295 4 5,07375 0,12813  0,9656
Pure Error 198 5 39,6
Cor Total 79225,96 17

Pik siiresi i¢in, Design Expert 7.0.0 programina ait ANOVA tablosu Tablo 5.13’te

belirtilmektedir.
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Tablo 5.13 Pik siiresi i¢in varyans analizi-ANOVA tablosu

Source Sum of f Mean F p-value
Squares Square Value Prob>F
Model 523491,68 7 747845 41,1213 <0,0001
?I-{()l/;:l[alrllic(h(r:lgf)t 180,5 1 180,5 0,09925  0,7592
B-MEKP (Sertlestirici)  79600,5 1 79600,5 43,7694 < 0,0001
C-MMA (Monomer)  337020,5 1 337021 185,315 <0,0001
AB 39601 1 39601 21,7752 0,0009
BC 32041 1 32041 17,6182 0,0018
AN2 23214,582 1 23214,6 12,7649 0,0051
CN2 15245,682 1 15245,7 8,38305 0,016
Residual 18186,318 10 1818,63
Lack of Fit 10452,318 5 2090,46 1,35148 0,3745
Pure Error 17734 5 1546,8
Cor Total 541678 17

Pik sicakligi i¢in, Design Expert 7.0.0 programina ait ANOVA tablosu Tablo
5.14’te belirtilmektedir.

Tablo 5.14 Pik sicaklig1 i¢in varyans analizi-ANOVA tablosu

Source Sum of df Mean F p-value
Squares Square Value Prob>F
Model 583,46028 9 64,8289 123,02 <0,0001
'?}'Iol/;la'r'lglﬁggt 4,65125 1 465125 882625 0,0178
B-MEKP (Sertlestirici) 270,28125 1 270,281 512,888 < 0,0001
C-MMA (Monomer) 220,5 1 220,5 418,423 <0,0001
AB 11,9025 1 11,9025 22,5863  0,0014
AC 4,84 1 484 9,18442 0,0163
BC 12,25 1 12,25 23,2457  0,0013
AN2 16,240076 1 16,2401 30,8173  0,0005
B/2 16,240076 1 16,2401 30,8173  0,0005
Cn2 15,821894 1 15,8219 30,0238  0,0006
Residual 4,2158333 8 0,52698
Lack of Fit 0,0025 3 0,00083 0,00099  1,0000
Pure Error 4,2133333 5 0,84267
Cor Total 587,67611 17

Yiik altinda egilme sicakligi i¢in, Design Expert 7.0.0 programina ait ANOVA
tablosu Tablo 5.15’te belirtilmektedir.
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Tablo 5.15 Yiik altinda egilme sicaklig1 i¢in varyans analizi-ANOVA tablosu

Source Sum of df Mean F p-value
Squares Square Value Prob>F
Model 219,67167 7 31,3817 47,2023 <0,0001
?}-Iol/;:ILalrlllc(higf)t 0,10125 1 010125 0,15229 0,7045
B-MEKP (Sertlestirici)  10,35125 1 10,3513 15,5697  0,0027
C-MMA (Monomer) 198,005 1 198,005 297,827 <0,0001
AC 2,56 1 256  3,85059 0,0781
AN2 3,5018939 1 3,50189 5,26733  0,0446
B"2 3,1218939 1 3,12189 4,69575  0,0555
Cn2 2,3200758 1 2,32008 3,48971 0,0913
Residual 6,6483333 10 0,66483
Lack of Fit 2,24 5 0,448 0,50813 0,7624
Pure Error 4,4083333 5 0,88167
Cor Total 226,32 17

5.3.1.3 Yiizde (%) hesab1

Deneysel olarak elde edilen cevap yiizeylerinin sonuglar1 ile, model denklemindeki
faktor degerlerinin denklemdeki yerlerine yazilmasi sonucu elde edilen verilerin

sonuclarinin ortalamalarina yonelik ylizde (%) sonuglar1 hesaplanmistir.
a) Jel siiresi icin yiizde hesabi
Deneysel olarak olgiilen jel siiresi degerleri ve model denkleminde elde edilen

degerleri ile ilgili sonuglar Tablo 5.16’da sunulmustur.

Tablo 5.16 Jel siiresi i¢in yiizde hesap tablosu

Deneysel Jel Siiresi Model Denklemi Jel

L5524 008 (sn) Siiresi (sn)
Ortalama Deger 415,967 416,932
Mutlak Deger ‘ 0965
(deneysel deger-model degeri) ’
Ortalama Deger
(deneysel degger-model degeri) iR
% Hesab1 99,768
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b) Pik siiresi i¢in yiizde hesabi

Deneysel olarak olgiilen pik siiresi degerleri ve model denkleminde elde edilen

degerleri ile ilgili sonuglar Tablo 5.17°de sunulmustur.

Tablo 5.17 Pik siiresi i¢in ylizde hesap tablosu

Deserler Deneysel Pik Model Denklemi
g Siiresi (sn) Pik Siiresi (sn)

Ortalama Deger 1242,333 1242,326
Mutlak Degef . 0,008
(deneysel deger-model degeri)
Ortalama Deger
(deneysel deger-model degeri) SRR
% Hesabi 99,999

c) Pik sicakhi@ i¢in yiizde hesabi

Deneysel olarak 6lgiilen pik sicakligi degerleri ve model denkleminde elde edilen

degerleri ile ilgili sonuglar Tablo 5.18’de sunulmustur.

Tablo 5.18 Pik sicakligi i¢in yiizde hesap tablosu

Deserler Deneysel Pik Model Denklemi
g Sicakhigi (°C) Pik Sicakhg (°C)

Ortalama Deger 167,872 167,870
Mutlak Degef . 0,002
(deneysel deger-model degeri)
Ortalama Deger
(deneysel deger-model degeri) e 7.
% Hesab1 99,999

d) Yiik altinda egilme sicakhig icin yiizde hesab1

Deneysel olarak Olgililen yiik altinda egilme sicakligi degerleri ve model

denkleminde elde edilen degerleri ile ilgili sonuglar Tablo 5.19°da sunulmustur.
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Tablo 5.19 Yiik altinda egilme sicaklig1 i¢in yilizde hesap tablosu

Deneysel Yiik Model Denklemi
Degerler Altinda Egilme  Yiik Altinda Egilme
Sicakhigi (°C) Sicakhgi (°C)
Ortalama Deger 88,667 88,667
Mutlak Deger
(deneysel deger-model degeri) aiia L,
Ortalama Deger
(deneysel deger-model degeri) S
% Hesabi 100,000

5.3.1.4 Model denklemlerinin yorumlanmasi
a) Jel siiresi icin model denklemi yorumu

Jel stiresi model denklemi i¢in negatif katsayilarin x;(%]1°lik Coct) ve x, (MEKP)
olmasi, %1°lik Coct ve MEKP oranlarinin arttirilmasiyla jel siiresinde azalmaya
sebep olacagini gostermektedir. Denklemdeki pozitif katsayinin x; (MMA) faktori
olmasi, MMA yiizdesinin arttirilmasinin jel siiresinde artisa sebep olacagini

gostermektedir.

Jel stiresi model denklemi igin en yiiksek katsay1li x5 terimidir. Bu durumda MMA
ylizdesinin jel siiresi degeri cevap yiizeyi i¢in en etkili faktdr oldugunu
gostermektedir. Sonug olarak; %1°lik Coct ve MEKP oranlarindaki degisim ile jel
stiresinin degisimi, MMA ylizde degerinin degisimiyle jel siiresi degisiminden daha

diisiik etkiye sahiptir.

Jel siiresinin, %]1°lik Coct miktar1 (x;) ve MEKP miktar: (x,) faktorlerine gore
Design Expert 7.0.0. programinda elde edilen grafik Sekil 5.9°da yer almaktadir.
Elde edilen grafige gore jel siiresi, MEKP miktar1 degisimden %1°lik Coct miktari
degisimine nazaran daha fazla etkilendigi sonucuna varilmistir. Maksimum jel
stiresi, MEKP seviye degerinin -1 (1 ml) ve %1°’lik Coct degerinin -1 (1 ml) oldugu
noktada elde edilmistir. Minimum jel siiresi ise, MEKP seviye degerlerinin +1 (2
ml) ve %1’lik Coct degerinin +1 (2 ml) oldugu noktada elde edilmistir. Bu sonuglar

elde edilmesi beklenen sonuglar olup, uygulanabilir diizeydedir.
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A: %1'lik Coct (Hizlandirici)

Sekil 5.10 Jel siiresi,%]1°lik Coct ve MEKP grafigi

Jel siiresinin, MEKP orani (x;) ve MMA yiizdesi (x3) faktorlerine goére Design
Expert 7.0.0. programinda olusturulan grafik Sekil 5.10°da gosterilmektedir. Elde
edilen grafitke jel siiresi, MMA yiizdesi degisimden MEKP oranindaki degisimine
gore daha fazla etkilendigi sonucuna varilmistir. Maksimum jel siiresi, MMA
yiizdesinin seviye degerinin +1 (agr. %10) ve MEKP seviye degerinin -1 (1 ml)
oldugu noktada elde edilmistir. Minimum jel siiresi ise, MMA yiizdesinin seviye
degerinin -1 (agr. %5) ve MEKP seviye degerinin +1 (2 ml) oldugu noktada elde

edilmistir.

560
490
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350

Jel Sdresi (tjel)

280 — 1.00

C: MMA (Monomer)
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Sekil 5.11 Jel siiresi, MEKP ve MMA grafigi
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b) Pik siiresi icin model denklemi yorumu

Pik siiresine ait model denklemi incelendiginde negatif katsayilarin x;(%1’lik
Coct) ve x, (MEKP) olmasi, %1°lik Coct ve MEKP oranlarinin arttirilmasinin pik
sliresinin azalmasina sebep olmaktadir. Denklemdeki pozitif katsayinin x; (MMA)
faktorii olmasi ise, MMA yiizdesinin arttirilmasinin pik siiresinin artmasina sebep

olmaktadir.

Pik siiresi model denklemi igin x5 terimi en yliksek katsayiya sahiptir. Bu durumda
MMA yiizdesinin ilgili cevap yiizeyi igin en etkili faktor oldugunu gostermektedir.
Sonug olarak; %1°lik Coct ve MEKP oranlarindaki degisim ile pik siiresinin
degisimi, MMA yiizde degerinin degisimiyle pik siiresi degisiminden daha diisiik
etkiye sahiptir.

Pik siiresinin, %1°lik Coct (x;) ve MEKP (x,) faktorlerine gore Design Expert
7.0.0. programinda olusturulan grafik Sekil 5.11°de yer almaktadir. Elde edilen
grafikte pik stiresi, MEKP miktar1 degisimden %]1’lik Coct miktarina gore daha
fazla etkilendigi sonucuna varilmistir. Pik siiresinin maksimum sonucu, MEKP
seviye degerinin -1 (1 ml) ve %1°lik Coct degerinin +1 (2 ml) oldugu noktada elde
edilmistir. Minimum pik siiresi ise, MEKP seviye degerlerinin +1 (2 ml) ve %1°lik
Coct degerinin +1 (2 ml) oldugu noktada elde edilmistir. Bu sonuglar elde edilmesi
beklenen sonuglar olup, uygulanabilir diizeydedir.
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Sekil 5.12 Pik siiresi, %1°lik Coct ve MEKP grafigi
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Pik siiresinin, MEKP orani (x,) ve MMA yiizdesi (x3) faktorlerine gére Design
Expert 7.0.0. programinda olusturulan grafik Sekil 5.12’de yer almaktadir. Elde
edilen grafikte pik siiresi, MMA yiizdesi degisimden MEKP oranina gore daha fazla
etkilendigi sonucuna varilmistir. Pik siiresinin  maksimum sonucu, MMA
yiizdesinin seviye degerinin +1 (agr. %10) ve MEKP seviye degerinin -1 (1 ml)
oldugu noktada elde edilmistir. Minimum pik siiresi ise, MMA yiizdesinin seviye
degerinin -1 (agr. %5) ve MEKP seviye degerinin +1 (2 ml) oldugu noktada elde

edilmistir.
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12475

1.00
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oo C: MMA (Monomer)

B: MEKP (Sertlestirici)

Sekil 5.13 Pik stiresi, MEKP ve MMA grafigi
c) Pik sicakhigi i¢in model denklemi yorumu

Pik sicakligina ait model denklemi incelendiginde pozitif katsayilarin x; (%1°lik
Coct) ve x, (MEKP) olmasi, %’lik Coct ve MEKP oranlarinin arttirilmasiyla pik
sicakliginin artmasma sebep olacagini gostermektedir. Denklemdeki negatif
katsayinin x3 (MMA) faktorii olmasi, MMA yiizdesinin arttirilmasiyla pik

sicakliginin azalmasina sebep olacagini gostermektedir.

Pik sicakligt model denklemi igin x, terimi en yiiksek katsayili terimdir. Bu
durumda MEKP oraninin ilgili cevap yiizeyi i¢in en etkili faktdr oldugunu
gostermektedir. Sonug olarak; %1°lik Coct oran1 ve MMA yiizdesindeki degisim
ile pik sicakliginin degisimi, MEKP oran degerinin degisimiyle pik sicakligi
degisiminden daha diisiik etkiye sahiptir.
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Pik sicakligiin, %1°lik Coct (x;) ve MEKP (x,) faktorlerine gére Design Expert
7.0.0. programinda olusturulan grafik Sekil 5.13’te yer almaktadir. Elde edilen
grafikte pik sicakligi, MEKP miktar1 degisimden %]1°lik Coct miktar1 degisimine
gore daha ¢ok etkilendigi sonucuna varilmistir. Pik sicakliginin maksimum sonucu,
MEKP seviye degerinin +1 (2 ml) ve %]1°’lik Coct degerinin +1 (2 ml) oldugu
noktada elde edilmistir. Minimum pik sicaklig1 ise, MEKP seviye degerlerinin -1
(1 ml) ve %]1°lik Coct degerinin +1 (2 ml) oldugu noktada elde edilmistir. Bu

sonuglar elde edilmesi beklenen sonuclar olup, uygulanabilir diizeydedir.
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Sekil 5.14 Pik sicakligi, %1°lik Coct ve MEKP grafigi

Pik sicakligina ait, MEKP orani (x,) ve MMA ylizdesi (x3) faktorlerine gore Design
Expert 7.0.0. programiyla olusturulan grafik Sekil 5.14’te yer almaktadir. Elde
edilen grafige gore pik sicakliginin, MEKP miktar1 degisimden MMA yiizdesine
gore daha ¢ok etkilendigi sonucuna varilmistir. Pik sicakliginin maksimum sonucu,
MEKP seviye degerinin +1 (2 ml) ve MMA yiizdesinin seviye degerinin -1 (agr.
%5) oldugu noktada elde edilmistir. Minimum pik sicakligi ise, MEKP seviye
degerinin -1 (1 ml) ve MMA yiizdesinin seviye degerinin +1 (agr. %10) ve oldugu

noktada elde edilmistir.
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Sekil 5.15 Pik sicakligi, MEKP ve MMA grafigi

Pik sicakliginin, %1°lik Coct miktar1 (x;) ve MMA yiizdesi (x3) faktorlerine gére
Design Expert 7.0.0. programinda olusturulan grafik Sekil 5.15’te yer almaktadir.
Elde edilen grafige gore pik sicakligi, %1°lik Coct miktar1 degisimden MMA
ylizdesine gore daha ¢ok etkilendigi sonucuna varilmistir. Pik sicakliginin
maksimum sonucu, %1°lik Coct seviye degerinin +1 (2 ml) ve MMA yiizdesinin
seviye degerinin -1 (agr. %5) oldugu noktada elde edilmistir. Minimum pik
sicakligi ise, %1°lik Coct seviye degerinin -1 (1 ml) ve MMA yiizdesinin seviye
degerinin +1 (agr. %10) oldugu noktada elde edilmistir.
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Sekil 5.16 Pik sicakligi, %1°lik Coct ve MMA grafigi
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d) Yiik altinda egilme sicakhgi icin model denklemi yorumu

Yiik altinda egilme sicakligi model denklemi igin x;(%1’°lik Coct) ve x3 (MMA)
terimlerinin katsayilarimin negatif olmasi, %1’lik Coct oraninin ve MMA
yiizdesinin arttirilmasinin yiik altinda egilme sicakliginda azalmaya sebep olacagini
gostermektedir. Denklemdeki x, (MEKP) faktorii katsayisinin pozitif olmasi,
MEKP oraninin arttirilmasinin yiik altinda egilme sicakliginda artisa sebep

olacagini gostermektedir.

Yiik altinda egilme sicakligi model denklemi i¢in en yiiksek katsayili x5 terimidir.
Bu durumda MMA yiizdesinin yiik altinda egilme sicakligi igin en etkili faktor
oldugunu gostermektedir. Sonu¢ olarak: %1’lik Coct ve MEKP oranlarindaki
degisim ile yiik altinda egilme sicaklifi degisimi, MMA yiizde degerinin
degisimiyle yiik altinda egilme sicaklig1 degisiminden daha diisiik etkiye sahiptir.

Yiik altinda egilme sicakliginin, %1°lik Coct miktar1 (x;) ve MMA yiizdesi (x3)
faktorlerine gore Design Expert 7.0.0. programinda olusturulan grafik Sekil 5.16’da
yer almaktadir. Elde edilen grafige gore yiik altinda egilme sicakligi, MMA yiizdesi
degisimden %]1’lik Coct miktarina gére daha fazla etkilendigi sonucuna varilmstir.
Maksimum yiik altinda egilme sicakligi, %1°lik Coct seviye degerinin +1 (2 ml) ve
MMA yiizdesinin seviye degerinin -1 (agr. %5) oldugu noktada elde edilmistir.
Minimum yiik altinda egilme sicaklig1 ise, %1°lik Coct seviye degerinin +1 (2 ml)

ve MMA yiizdesinin seviye degerinin +1 (agr. %10) oldugu noktada elde edilmistir.
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Sekil 5.17 Yiik altinda egilme sicakligi, %1°lik Coct ve MMA grafigi
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5.4 Optimizasyon Sonuclari

Deneysel tasarimda Design Expert 7.0.0 kemometri programi kullanarak
optimizasyon degerleri elde edilmistir. Optimizasyon c¢alismalarinda istenen
bagimli degiskenler jel siiresi, pik siiresi, pik sicakligi ve yiik altinda egilme
sicakligr olarak dort farkli cevap yiizeyi, bagimsiz degisken olarak: %1’lik Coct,
MEKP hacim oranlar1 ve MMA yiizdesi seklinde ti¢ faktor icermektedir. Bundan
sebep ‘Cekicilik (Desirability) Fonksiyonlar1 Yaklasimi® ele alinmistir. Endiistride
UPR igeren kompozit malzemelerin iiretiminde jel siiresinin uzun veya kisa siireli
olmasindan ziyade ortalama bir siireye sahip olmast istenir. Analiz sonuglarina gore
yapilan optimizasyon g¢alismalarinda jel siiresi degeri, istenen calisma araliginda
tespit edilmistir. Jel siiresine cevap yiizeyine ait optimizasyon sonuglarini elde
etmek i¢in; %1°’lik Coct, MEKP hacim oranlari i¢in Design Expert 7.0.0
programinda optimizasyon alanina ait ‘sayisal (numerical)’ boliimiinden ‘kriterler
(criteria)’ asamasinda ‘aralikta (in range)’ ve MMA yiizdesi degeri icin
optimizasyon alanina ait ‘sayisal (numerical)’ boliimiinden ‘kriterler (criteria)’
asamasinda ‘en diisiik (minimize)’ hedefi segilmistir. Bunun sonucunda g¢ekicilik
fonksiyonunun 1,000 olarak elde edildigi faktor degeri %1°lik Coct hacim orani
i¢in -0,55 noktas1 olan 1,23 ml, MEKP hacim orani i¢in 0,14 noktas1 olan 1,57 ml
ve MMA yiizde orani degeri i¢in -1 noktasi olan %5 bulunmustur. Bu faktor
degerlerine karsilik gelen jel siiresi cevap yiizeyi sonucu ise; 347,748 sn olarak elde

edilmistir. Jel siiresi optimizasyon sonucu Sekil 5.18°de yer almaktadir.
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Sekil 5.18 Jel siiresi sicakligi i¢in optimizasyon sonucu

Endiistride UPR igeren kompozit malzemelerin liretiminde jel siiresine benzer
sekilde pik siiresinin de uzun veya kisa olmasindan ziyade ortalama bir degere sahip
olmasi istenir. Uzun jel siiresi ve pik siiresi tiretimde verim ve kompozit pargay1
liretme siiresini uzatacagi icin c¢alisma sartlarinda istenmeyen bir durumdur. Kisa
jel stiresi ve pik stiresi de iiretilen par¢anin hatali ¢itkmasina sebep olabilecegi i¢in
tercih edilmemesi gereken bir durumdur. Jel siiresi ve pik siiresinin ¢ok uzun veya
kisa olmasi, kompozit malzemenin iiretim performansini olumsuz etkilemesi, hatali
kompozit pargalarin iiretimi ve buna bagl fire sayisinin artmasi gibi sorunlari
beraberinde getirebilir. Analiz sonuglarina gbre yapilan optimizasyon
caligmalarinda pik siiresi degeri, istenen c¢alisma araliginda tespit edilmistir. Pik
sliresine cevap yiizeyine ait optimizasyon sonuglarini elde etmek igin; %1°lik Coct,
MEKP hacim oranlar1 i¢in Design Expert 7.0.0 programinda optimizasyon alanina
ait ‘sayisal (numerical)’ boliimiinden ‘kriterler (criteria)’ asamasinda ‘aralikta (in
range)’ ve MMA yiizdesi degeri i¢in optimizasyon alanina ait ‘sayisal (numerical)’
boliimiinden ‘kriterler (criteria)’ asamasinda ‘en diisiik (minimize)’ hedefi
se¢ilmistir. Bunun sonucunda ¢ekicilik fonksiyonunun 1,000 olarak elde edildigi
faktor degeri %1°lik Coct hacim orani i¢in -0,44 noktas1 olan 1,28 ml, MEKP hacim

orani i¢in 0,15 noktasi olan 1,58 ml ve MMA yiizde oran1 degeri i¢in -1 noktasi
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olan %5 bulunmustur. Bu faktdr degerlerine karsilik gelen pik siiresi cevap yiizeyi
sonucu ise; 1095,13 sn olarak elde edilmistir. Pik siiresi optimizasyon sonucu Sekil
5.19°da yer almaktadir.
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Pik (tepe) Slresi (tpeak) = 1095.13
MMA (Monomer) = -1.00

Sekil 5.19 Pik siiresi i¢in optimizasyon sonucu

Endiistride UPR igeren kompozit malzemelerin iiretiminde pik sicakligmnin bir
diger adiyla ekzotermik reaksiyonda olgiilen maksimum sicakligin olabildigince
yiiksek olmas1 tercih edilir. Kiirlenme isleminin tamamlanmasi ve kompozit
parcanin maksimum mekanik 6zelliklere ulasabilmesi i¢in pik sicakligl en 6nemli
parametrelerden bir tanesidir. Bunlardan sebep, pik sicakligi faktorii degerinin 1
degerine yakin olmasi istenir. Yapilan calismada 1’e en yakin ¢ikan sonuglar
optimizasyon noktast igin secilmistir. Pik sicakligi cevap yiizeyine ait optimizasyon
sonuglarini elde etmek i¢in; %1°lik Coct, MEKP hacim oranlari i¢in Design Expert
7.0.0 programinda optimizasyon alanina ait ‘sayisal (numerical)’ boliimiinden
‘kriterler (criteria)’ asamasinda ‘aralikta (in range)’ ve MMA yiizdesi degeri i¢in
optimizasyon alanina ait ‘sayisal (numerical)’ boliimiinden ‘kriterler (criteria)’
asamasinda ‘en diisiik (minimize)’ hedefi se¢ilmistir. Bunun sonucunda ¢ekicilik
fonksiyonunun 1,000 olarak elde edildigi faktor degeri %1°lik Coct hacim orani
icin 0,06 noktasi olan 1,53 ml, MEKP hacim orani i¢in 0,81 noktas1 olan 1,91 ml

ve MMA yiizde orant degeri i¢in -1 noktasi olan %5 bulunmustur. Bu faktor
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degerlerine karsilik gelen pik sicakligi cevap yiizeyi sonucu ise; 176,002°C olarak

elde edilmistir. Pik sicakligi optimizasyon sonucu Sekil 5.20°de yer almaktadir.
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Sekil 5.20 Pik sicaklig i¢in optimizasyon sonuglari

Plastik ve termoplastik {rtinler 1siya duyarhiliklart ile bilinen malzemelerdir.
Kompozit malzemelerin tiiketiciye ulastiktan sonra belirli sicakliklara dayanikli
olmasi tercih edilir. Bunlardan sebep, yiik altinda egilme sicakligi faktorii degerinin
1 degerine yakin olmasi istenir. Yapilan calismada 1’e en yakin ¢ikan sonuglar
optimizasyon noktasi i¢in se¢ilmistir. Yiik altinda egilme sicakligi cevap yiizeyine
ait optimizasyon sonuglarini elde etmek i¢in; %1°lik Coct, MEKP hacim oranlari
icin Design Expert 7.0.0 programinda optimizasyon alanina ait ‘sayisal
(numerical)’ boliimiinden ‘kriterler (criteria)’ asamasinda ‘aralikta (in range)’ ve
MMA yiizdesi degeri i¢in optimizasyon alanina ait ‘sayisal (numerical)’
boliimiinden ‘kriterler (criteria)’ asamasinda ‘en diisiik (minimize)’ hedefi
secilmigtir. Bunun sonucunda ¢ekicilik fonksiyonunun 1,000 olarak elde edildigi
faktor degeri %1°lik Coct hacim orani i¢in -0,04 noktas1 olan 1,48 ml, MEKP hacim
orani i¢in 0,58 noktasi olan 1,79 ml ve MMA yiizde oran1 degeri icin -1 noktasi
olan %5 bulunmustur. Bu faktdr degerlerine karsilik gelen yiik altinda egilme
sicakligl cevap ylizeyi sonucu ise; 95,1672°C olarak elde edilmistir. Yiik altinda

egilme sicaklig1 optimizasyon sonucu Sekil 5.21°de yer almaktadir.
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MMA (Monomer) = -1.00 Yiik Altinda Egilme Sicakhg (HDT) = 95,1672
Sekil 5.21 Yiik altinda egilme sicakligi i¢in optimizasyon sonuglari

Cevap ylizeylerine ait optimizasyon sonuglarini elde etmek i¢in; %]1’°lik Coct,
MEKP hacim oranlari i¢in Design Expert 7.0.0 programinda optimizasyon alanina
ait ‘sayisal (numerical)’ boliimiinden ‘kriterler (criteria)’ asamasinda ‘aralikta (in
range)’ ve MMA yiizdesi degeri i¢in optimizasyon alanina ait ‘sayisal (numerical)’
bolimiinden ‘kriterler (criteria)’ asamasinda ‘en diisiik (minimize)’ hedefi
secilmistir. Jel siiresi ve pik siiresi degerleri i¢in istenen hedefler ‘aralikta (in
range)’ olarak secilmistir. Pik sicaklig1 ve yiik altinda egilme sicaklig1 i¢in istenen
hedefler ‘en yiiksek (maximize)’ olarak se¢ilmistir. Bunlarin sonucunda gekicilik
fonksiyonunun 1,000 olarak elde edildigi faktor degeri %1°lik Coct hacim orani
i¢cin 0,01 noktas1 olan 1,51 ml, MEKP hacim orani i¢in 0,96 noktas: olan 1,98 ml
ve MMA yiizde orant degeri i¢in -1 noktasi olan %5 bulunmustur. Bu faktor
degerlerine karsilik gelen jel siiresi cevap ylizeyi sonucu 286,359 sn, pik siiresi
cevap ylizeyi sonucu 1091,61 sn, pik sicaklig1 cevap yiizeyi sonucu 175,923°C ve
yik altinda egilme sicakligi cevap yilizeyi sonucu ise 95,1392°C olarak elde

edilmistir. Sekil 5.22’de optimizasyon sonuglari yer almaktadir.
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Sekil 5.22 Tiim cevap ylizeyi i¢in optimizasyon sonuglari

18 adet deney verisinden merkez nokta ve segilen optimum nokta i¢in ¢ekme testi
gerceklestirilmistir. Box-Behnken tasariminda merkez nokta olarak belirlenen
kosul; 1,5 ml %1°lik Coct (agirlikca %1 kobalt metali igerir), 1,5 ml MEKP,
agirlikea %7,5 MMA igeren polyester plaka i¢in gekme testi sonuglarinda ¢ekme
dayanimi 56 MPa, elastik modiilii 2634 MPa ve ¢ekme yiizdesi %2,9 olarak
bulunmustur. Sekil 5.22’ye gore secilen optimum nokta i¢in belirtilen kosul: 1,51
ml %1°lik Coct (agirlik¢a %1 Co metali igerir), 1,98 ml MEKP, agirlik¢a %5 MMA
iceren polyester plaka i¢in ¢ekme testi sonuglarinda ¢ekme dayanimi 63 MPa,
elastik modiilii 2622 MPa ve ¢ekme yiizdesi %3 olarak bulunmustur. Elde edilen
sonuglara gore segilen optimum nokta degerleri polyester plakanin Kalitesini

iyilestirirken mekanik mukavemeti arttirdigi gézlemlenmistir.
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SONUC

Hizlandirici, sertlestirici ve monomer gibi kiirleme maddelerinin ve bunlarin
recineye oranlarinin dogru secilmesi, sivi kompozit kaliplama, tiretme islemleri gibi
cesitli uygulamalarda jel siiresinin ve ekzotermik reaksiyonlarin siirelerinin kisalip
uzamasinit Onleyebilir. Yapilan bu calismada farkli oranlarda hizlandirici,
sertlestirici ve monomer kullanilarak recinenin kiirlenmesine etkisi, TS EN SO
2535 standardi ele alinarak jel siiresi (tje1), pik (tepe) siiresi (twepe) Ve pik (tepe)
ekzotermik sicakligi (Tiepe) Ve TS EN I1SO 75-2 standardi ele alinarak yiik altinda
egilme sicakligi (HDT) olgiilerek istatistiksel modellemeye dayali deneysel
arastirmalar tartisilmistir. Ortam sicakliklarinda sertlesen recinenin serbest radikal
polimerizasyonu i¢in hizlandirict olarak kobalt oktoat (%’lik Coct), sertlestirici
olarak %8 aktif oksijen igeren metil etik keton peroksit (MEKP), monomer olarak
metil metakrilat (MMA) kullanilmistir. Calismada deney sayisini azaltmak igin
kemometrik metotlardan Box-Behnken tasarim metodu kullanilmistir. Bu yontem
ile faktor (bagimsiz degisken) olarak; %1°lik Coct, MEKP ve MMA monomeri;
cevap yiizeyi olarak jel siiresi (tjer), pik (tepe) siiresi (twepe), pik (tepe) ekzotermik
sicakligl (Tewpe) ve yiik altinda egilme sicakligt (HDT) ele alinmigtir. Cevap
ylizeyleri ve faktdr degerleri arasindaki iligki Design Expert 7.0.0 programi
kullanilarak sonug¢landirilmistir. Deneysel tasarimda orta nokta olarak 1,5 ml
%1°lik Coct, 1,5 ml MEKP, agirlik¢a %7,5 MMA monomer oranlar1 belirlenmistir.
Maksimum degerler 2 ml %1°lik Coct, 2 ml MEKP, %10 MMA monomer oranlari
belirlenirken, minimum deger olarak 1 ml %1’lik Coct, 1 ml MEKP ve %5 MMA

monomer oranlar1 belirlenmistir.

Box-Behnken tasarim metodu ile ii¢ faktor ve 6 merkezi nokta secilerek yapilan
calismada 18 adet deney yapilmistir. Elde edilen analiz sonuglar dogrultusunda
Design Expert 7.0.0 programinda cevap ylizeyleri i¢in model denklemleri

olusturulmustur.

Jel siiresi model denklemi incelendiginde korelasyon katsayist 0,9972, F-degeri
407,17, Lack of Fit-F degeri 0,13 olarak belirlenmistir. Bu sonuglar, Prop > F

degerinin 0,05 ten kii¢lik olmasiyla birlikte, model denkleminin uygun ve anlamli
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oldugunu kanitlamigtir. Pik siiresi model denklemi korelasyon katsayisi 0,9664, F-
degeri 41,12, Lack of Fit-F degeri 1,35 olarak belirlenmistir., Bu sonuglar, Prop >
F degerinin 0,05 ten kii¢iik olmasiyla birlikte, model denkleminin uygun ve anlamli
oldugunu kanitlamistir. Pik sicakligi model denklemi korelasyon katsayisi 0,9928,
F-degeri 123,02, Lack of Fit-F degeri 0,00 olarak belirlenmistir. Bu sonuglar,
Prop > F degerinin 0,05’ten kii¢iik olmasiyla birlikte, model denkleminin uygun ve
anlamli oldugunu kanmitlamistir. Son olarak yiik altinda egilme sicakligi model
denklemi incelendiginde korelasyon katsayisi 0,9706, F-degeri 47,2, Lack of Fit-F
degeri 0,51 olarak belirlenmistir. Bu sonuglar, Prop > F degerinin 0,05’ten kiigiik

olmastyla birlikte, model denkleminin uygun ve anlamli oldugunu kanitlamistir.

Design Expert 7.0.0 programinda elde edilen 4’ten biiyiik yeterli hassasiyet (Adeq
Precision) degerinin olmasi, model denkleminin anlamli oldugunun ifade
etmektedir. Gergeklestirilen analiz sonuglarinda elde edilen verilere gore yeterli
hassasiyet degeri jel siiresi i¢in 77,101, pik siiresi i¢in 25,677, pik sicaklig1 igin
40,891 ve yiik altinda egilme sicakligr i¢cin 22,490 elde edilmis olup, model

denklemlerinin anlamli oldugu gdstermistir.

Yiizde (%) degerleri, deneysel olarak elde edilen cevap yiizeyleri ve akabinde elde
edilen model denklemlerinde faktor degerleri yerine yazilarak bulunan veriler
arasinda hesaplanmistir. Hesaplanan yiizde (%) degerleri, jel siiresi, pik stiresi, pik

sicakligi i¢in %99,99 ve yiik altinda egilme sicaklig1 i¢in %100,00°diir.

Doymamis polyester reginenin yapist ve dogast geregi jellesmesinin ekzoterm
sicakliginin ilk artigiyla basladigi ve sertlestirici veya hizlandirict hacim oranlarinin
artmastyla jel ve pik siiresinin azaldig1 gézlemlenmistir. Ayrica, sertlestirici veya
hizlandirict oranlarinin artmasiyla kiirleme oraninin arttigini gosteren ekzoterm
tepe noktasi olan pik sicakliginda artis gozlemlenmistir. Tiim bunlar gergceklesmesi
beklenen durumlardir. Calismada elde edilen model denklemleri ve cevap
ylizeylerine ait elde edilen ii¢ boyutlu grafiklere gore; %1°lik Coct ve MEKP hacim
oranlar arttikea, jel siiresi ve pik siiresi degerleri azalmakta, pik sicakligi ve yiik
altinda egilme sicaklig1 artmaktadir. MMA ylizdesi arttikca, jel siiresi, pik siiresi
degeri artmakta, pik sicaklig1 ve yiik altinda egilme sicakligi azalmaktadir. En etkili
faktor degerleri jel siiresi, pik siiresi ve yiik altinda egilme sicaklig1 verilerinde
MMA yiizdesi olarak belirlenirken pik sicaklig igin en etkili faktor MEKP hacim

oranidir.
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Calismada sertlestirme parametrelerinin hizlandirict ve sertlestiricinin hacim
oranlarina, monomer yiizde oranina bagimliligini 6lgmek i¢in yapilan deney
sonuglarinda jel siiresi, sertlesme verileri (pik stiresi, pik sicakligi) ve yiik altinda
egilme sicakliklari igin regresyon analizi yapilmistir. Boylece, UPR ile iiretilen
termoplastik ve termoset kompozitlerin polimerizasyon baslatma sistemi i¢in jel
stiresi, pik siiresi ve pik sicakligi gibi sertlesme parametreleri, incelenen araliklar
i¢indeki herhangi bir hizlandirici ve sertlestirici seviyesi i¢in tahmin edilebilir. Tiim
bunlara bagli olarak ¢alisma sonucunda her bir cevap ylizeyi i¢in optimizasyon
noktalar1 belirlenmistir. Jel siiresi ve pik siiresi degerlerinin ne ¢ok uzun ne de ¢ok
kisa olmast istenir. Uzun jel ve pik siireleri kompozit malzeme iiretiminin zamanini
uzattigindan dolay1 endiistride istenmeyen bir durumdur. Kisa jel ve pik siireleri
kiirlenmenin tamamlanmamasina sebep olabilir ve buna bagli iiretimden ¢ikan
kompozit iirtinde gesitli hatalar olabilir. Bu nedenle ¢ok kisa veya ¢ok uzun jel ve
pik siireleri tercih edilmez. Jel siiresi i¢in; %]1°lik Coct hacim oraninin 1,23 ml,
MEKP hacim oraninin 1,57 ml ve MMA yiizde oraninin %5 oldugu c¢alisma
kosulunda jel siiresi degeri 347,748 sn olarak elde edildi. Pik siiresi i¢in: %1°lik
Coct hacim oraninin 1,28 ml, MEKP hacim oranmin 1,58 ml ve MMA yiizde
oraninin %5 oldugu ¢alisma kosulunda pik siiresi degeri 1095,13 sn olarak elde
edildi. Endistride kompozit malzemelerin iiretiminde kiirlenmenin tamamlanip,
kaliteli ve dayanikli iriinler iiretmek i¢in kompozit malzemenin ekzotermik tepe
sicakligr yani pik sicakliginin ve yiik altinda egilme sicakliginin yiiksek olmasi
istenir. Pik sicakligi igin: %]1°lik Coct hacim oranmin 1,53 ml, MEKP hacim
oraninin 1,91 ml ve MMA yiizde oraninin %5 oldugu ¢alisma kosulunda pik siiresi
degeri 176,002°C olarak elde edildi. Yiik altinda egilme sicakligi i¢in: %1°lik Coct
hacim oraninin 1,48 ml, MEKP hacim oraninin 1,79 ml ve MMA yiizde oraninin

%S5 oldugu ¢alisma kosulunda pik siiresi degeri 95,1672°C olarak elde edildi.

Calismada agirlikca %35 stiren monomeri igeren doymamis polyester regine
sentezlendi. Stiren monomeri igceren UP regineden fliretilen kompozit {irlinlerin
kiirlenmesi sirasinda stiren buharimin salinimdan sebep ortaya cikan saglik
sorunlarini azaltmak adina UPR rec¢inede stiren/metil metakrilat bilesimi kullanildi.
Diisiik bir metil metakrilat/stiren oraninda, artik stiren miktar1 azalacagi ve regine
sisteminin hacimsel ¢ekmesi degismeden kalacagi i¢in ¢alismada diisiik miktarda

MMA/stiren bilesimi kullanildi. Doymamis polyester recinenin fiziksel olarak
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sertlegsmesi igin kullanilan hizlandirici ve sertlestiricilerden sirasiyla kobalt oktoat
ve metil etil keton peroksit hacim oranlari, doymamis polyester re¢inenin jel siiresi
ve ekzotermik davraniglar1t (pik siiresi, pik sicakligi) iizerinde en etkili
parametrelerdir. Kobalt oktoat ve metil etil keton peroksit hacim oranlarinin artmasi
ile jel ve pik stirelerinin azaldig1 bulunmustur. Regine i¢inde artan metil metakrilat
orani ise jel ve pik siirelerini arttirmistir. Caligma sonucunda Box-Behnken tasarim
metodu yardimiyla jel siiresi, pik siiresi, pik sicakligi ve yiik altinda egilme
verilerinin, kobalt oktoat, metil etil keton peroksit hacim oranlar1 ve metil
metakrilat orani ile niteliksel ve niceliksel olarak iligkilendirilmistir. Endiistride
doymamis polyester regine kullanilarak elde edilen kompozit malzemelerin
iretiminde elde edilen hizlandirici, sertlestirici hacim oranlar1 kullanilarak
zamandan tasarruf saglanabilirken kullanilan metil metakrilat oranlari ile Stiren

saliniminin 6niine bir miktar da olsa geg¢ilebilir.

Optimizasyon ¢alismasinda cevap ylizeyi olarak segilen jel siiresi, pik siiresi, pik
sicakligr ve yiik altinda egilme sicakligina ek olarak malzemenin hacimsel biiziilme
orani ve artik stiren miktarlar1 eklenerek ¢aligsmalar yapilabilir. Bunlara ek olarak
doymamis polyester reginenin kiirlenmesi esnasinda havaya salinan stiren

emisyonu Ol¢iilebilir.
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