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OZET

Anahtar kelimeler: Poliiiretan, epositlenmis dogal kauguk (ENR), epoxy halkasinin
acmasi, modife edilmek

Bu ¢alisma birinci asamasinda, cis-1,4-poliizopren igeren dogal kaugugun (NR) epoksi
halkast olusturmak {lizere formik asit (HCOOH) ve hidrojen peroksit (H203)
reaksiyonundan iretilen in situ performik asit kullanilarak epoksitlendirme
reyaksiyonu gergeklestirilmistir, hazirlanan epoksitlenmis Dogal Kauguk (ENR)
Fourier donilistimii kizilotesi  spektroskopisi  (FT-IR) kullanilarak % Mol
epoksidasyonu, 870 ve 835 cm™'de karakteristik piklerinden elde edilen veriler
kullanilarak (%46) olarak hesaplandi. Epoksi orani (46%) ENR karbon tetrakloriir
icinde ¢ozelti haline getirilerek, epoksi halkasi agma reaksiyonu Tioglikolik asit
(TGA) ile 3 farkli deneyde TGA oram1 degistirerek (0,25-0,5-0,75 mol)
gerceklestirilmistir, tepkimeden 6nce ve sonra ENR'nin % epoksit degeri sirayla (4.98,
15.66, 21.86) (FT-IR) karakteristik pikleri kullanarak hesaplanmistir. Calismanin
ikinci agamasinda, ¢ikan poliolu % epoksit degeri (15.66) olan (poliol-2) izosiyanat
grubu tasiyan1 4,4'-metilen bis (fenil izosiyanat) (MDI) ile reaksiyona sokarak, bitkisel
kokenli yeni politliretan sentezlenmistir.

Fourier Doniistimlii Kizil6tesi (FTIR) spekroskopi’de poliiiretanin karakteristik pikleri
2312 cm™'de izosiyanatlarin ve 1736, 1608, 1570 ve 1520 cm™'de polimerize
tretanlarin  g6zlemlendi, ayrica Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)
Olgtimlerinde Poliol-2’den hazirlanan PU-2’nin camsi gegis sicakligt 68°C de
oldugunu PU olusumunu dogruladi. Son olarak (TGA) oraninin artmasiyla (0,25-0,5-
0,75 mol) Poliiiretan fiziksel ozelliklerinde (solventte ¢Oziiniirliik ve esnekligi)
gerileme goriilmiistiir.



SYNTHESIS OF NATURAL RUBBER-BASED POLYURETHANE

SUMMARY

Keywords: Polyurethane, epoxidized natural rubber (ENR), epoxy ring opening,
modification

In the first step of this study, epoxidation reaction was carried out by using in situ
performic acid produced from the reaction of formic acid (HCOOH) and hydrogen
peroxide (H202) to form epoxy ring of natural rubber (NR) containing cis-1,4-
polyisoprene. Mole % epoxidation was calculated using Fourier transform infrared
spectroscopy (FT-IR) as (46%) using data from characteristic peaks at 870 and 835
cm. Epoxy ratio (46%) ENR then dissolved in carbon tetrachloride, epoxy ring
opening reaction was performed with Thioglycolic acid (TGA) in 3 different
experiments by changing the TGA ratio as (0.25-0.5-0.75 mol), before and after the
reaction The % epoxide value of ENR was calculated using the (FT-IR) characteristic
peaks as (4.98, 15.66, 21.86) respectively. In the second step of this study, a new bio-
based polyurethane was synthesized by reacting the polyol with (15.66) epoxide ratio
(polyol-2) with isocyanate group holder 4,4'-methylene bis (phenyl isocyanate) (MDI).

In Fourier Transform Infrared (FTIR) spectroscopy, characteristic peaks of
polyurethane were observed at 2312 cm™ of isocyanates and polymerized urethanes at
1736, 1608, 1570 and 1520 cm™, also in Differential Scanning Calorimetry (DSC)
measurements prepared from Polyol-2 The glass transition temperature of PU-2 was
at 68°C, confirming the formation of PU. Finally, with the increase of the (TGA) ratio
(0.25-0.5-0.75 mol), the physical properties of polyurethane (solvent solubility and
flexibility) decreased.



BOLUM 1. GIRIS

KYOTO protokoliin tavsiyeleri, ham petrole bagli olmayi istememekle birlikte

arastirmacilarin ilgisni biokiitle kaynaklarina yonlendirildi [1].

Sanayide hammadde olarak kullanilacak kimyasallar biokiitleden tiiretmeler ¢esitli

yollarla saglanmistir [2].

Bu amagla ¢ok yonlii 6zellikler, ayrica sanayide genis uygulama alanina sahip
politiretan (PU) tizerinde biokiitlede bolluk ve devamlilik saglayan segencklerden

tiretmek i¢in ¢alismalar gerseklestirildi [3].

Politiretanlar, molekiiler omurgasinda zincirin geri kalan kismi kimyasal bilesimine
bakilmaksizin, ¢ok sayida iiretan grubu i¢eren polimerleri barindirir, bu nedenle, tipik
bir poiliretan, iiretan baglantilarina ek olarak alifatik ve aromatik hidrokarbonlar

igerebilir [4].

Uretanlari kimyasi, organik izosyanatlar ve aktif hydrogen ihtiva eden maddelerin

reaksiyona girmesinden ibarettir [4].

N—Cc—0 + H—O0 —™> NHCOO
izosiyanat Hidroksil Uretan
grubu grubu bag1

Sekil 1.1. Uretan bagi reaksiyonu



Yapmis oldugumuz g¢alismada yeni biokokenli poliliretan (PU) elde etmek igin
epoksitlendirilmis dogal kavcugu (ENR) tioglikolik asit (TGA) ile halka agma
reaksiyonu gergeklestirildi, elde edilen poliolu metil diizosiyanat (MDI) ile islem

yaparak poliiiretan1 yapildi ve incelendi.



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

Pek cok kimya alani arasinda, polimer bilimi yeni bir alan oldugu soylenebilir.
Polimerik malzemelerin sistematik bir sekilde anlasilabilmesi i¢in Herman

Staudinger’in (1926) 6ncii calismasi temel olusturmustur [5].

Hizl gelisen bu alan, Uluslararas1 Saf ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC)'ne gore

polimer kimyasi, kimyanin ana bolimlerden biri olmustur [6].
2.1. Polimerler ve Polimer Tiirlerine Genel Bakis

Polimer terimi, monomerler adi verilen bloklar ve genellikle kovalent baglarla
baglanan bir dizi yapidan olusan molekiilleri ifade eder. Yunanca’dan tiiretilen Poli

(cok) anlamina gelirken mono (tek) anlamina gelir.

' DD D DD =

Sekil 2.1. n bloklarin tekrarindan olusan sematik polimerlerinin yapisi. [5]

Polimerlerin taniminin karsilig1 i¢in tekrar edilmesi gereken birimlerin sayisinda kesin

bir sinir yoktur.

Polimerizasyon, reaksiyonun bir 6rnegi; etenin polietileni olusturma reaksiyonudur.

Bu rekasiyonda, etilenin ¢ift bagi C=C tek bir baga cevirilir.



n HzC:CH2 —_— \\‘/W \\

Sekil 2.2. etenin polietilene polimerizasyon reaksiyonu

Genel olarak, polimerizasyon derecesi (n sayisi) yeterince yiiksek olmasi gerekir ki
ortaya ¢ikan molekiiliin fizikokimyasal 6zellikleri tekrarlanan bloklarin her birinin

ilave edilmesi ile birlikte artik 6nemli 6l¢iide degismez.

Bu tanimi karsilamayan makromolekiiller tekrarlanan blok sayisi az oldugu igin

oligomerler terimi kullanilir. Oligo (az) anlamina gelir [5].

Polimerlerin sentezi c¢esitli kriterlere gore siniflandiralabilir. Monomerlerin
polimerizasyon reaksyonunda polimer zincirlerinin olusturulma sekline bagl olarak,
kademeli-biiylime (step-growth) ile zincir-biiylime (chain-growth) reaksiyonlari

olarak iki ¢eside ayrilir.

Kademeli-biiyiim reaksiyonlarinda; polimerizasyon isleminde prensip olarak kiyasal
bir bag olusturabilen iki fonksiyonel grubuna sahip olan tiim organik bilesiklere

uygulanabilir. Ornegin; ester, amid veya iiretan baglaridir.

: O—R=O——— R
n HOR—-OH + n HOOC—R~COOH —— > o)
- (2n-1) H20
Poliester n
|
n H2N-R—NH2 + n HOOC—R-COOH——> N-R—-N ”—R' I
- (2n-1) H20
Poliamid n
c
n HO—R—OH + nOCN-R-NCO ——> |T| I'-|
O—R—OTN—R’—N T
© n
Politiretan

Sekil 2.3. (a) poliester, (b) polyamide, and (c) polyurethane olusturma reaksiyonlari



Zincir-biiyiime reaksiyonlarinda; polimerizasyon reaksiyonlari polimerize edilebilir
bir grubu 6zellikle olefinik bir ¢ift bag veya bir halkanin agilmasiyla gerceklesir. Zincir
bliylime kriterin temeli, (genellikle yliksek enerjili ve kararsiz) bir aktif parcacik
monomer birimine eklenebilmesi ve aktif karakterini yeni dahil edilen birime
aktarabilmesidir. Bdylece biliyliyen zincir siirekli ek monomer ekler. Monomer
kalmayana kadar veya yan reaksiyonlar meydana gelene kadar polimerizasyon

reaksiyonu devam eder.

n /\R > d

i R Jg

Sekil 2.4. Doymamus olefinik bilesigin polimerizasyon reaksiyonu

@)
N @) o //\/ \\
A - - n

Sekil 2.5. Halaka agilmasiyla polimerizasyon reaksiyonu

Polimerleri isimlendirirken monomerin adina veya parantez i¢inde tekrarlanan Poli 6n

eki ile beraber birim adina dayanir, Orengin; poli (stiren) stirenden iiretilir.

Monomerin adini m1 yoksa tekrarlanan birim adinin mi kullanilmas: istege bagh

olmasi1 oldukg¢a yaygindir [5].



2.1.1. Polimerlerin siniflandirilmasi

Polimerlerin ¢ok yonliiliigii g6z Oniline alindiginda, farkli kriterlere gore

siniflandirilabilir. Bu siniflandirmalardan bazilar;

2.1.1.1. Yapiya gore siniflandirma

Bu kriter en eski ve en onemli simiflandirmalardan biridir. Polimerler; katilma ve
kondenzasyon polimerleri olarak iki ana gruba ayrilir, polistiren bir katilma polimeri

ve poliester bir kondenzasyon polimeri olarak orenk verilir. Sekil 2.6.’da gosterilen

reaksiyonlarla tiretilmektedir.

(2) y -

O——T

=
I—l(r—I
\J
IrI—O———T
()

(b)
nHO-RrOH + nHO,GR7CO,H — HHOR-OCORrCOR-OH + (2n - 1)H,0
Sekil 2.6. (a) katilma plimeri, polistiren ve (b) kondenzasyon polimeri, poliester R1 ve R2 olifenik ya da aromatik

grubu olabilir

Her iki durumda da parantez i¢inde gosterilen ana tirtindeki yapiya yenilenen birim

denilmektedir.

Katilma polimerinde tekrarlanan birim monomerinkiyle ayni yapiya sahiptir,

aralarindaki tek fark kimyasal baglarin monomerindekine gore degisim gostermesidir.



Ote yandan, kondenzasyon polimerinde tekrarlanan birimi olusturmak i¢in monomerin

reaksiyona girdiginde bazi atomlar1 kondenzasyon bilesigi olarak kaybolur.
Bir diol ve bir dizosiyanat arasindaki reaksiyonla sentezlenen poliiiretandan herhangi
bir kondenzasyon bilesigi kaybolmaz. Ancak kimyasi ve yapist geregince katilma

polimerlerden kodenzasyon polimerlerle daha fazla ortak noktaya sahiptir.

Bu nedenle kondenzasyon polimerlerinden biri olarak siiflandirilmasi i¢in asagidaki

kosullardan birini saglamasi gerekir;

- Sentezler sirasinda monomerin bazi atomlar1 kii¢iik bir molekiil olarak

kaybolmasi.

- Ester, iiretan, amid veya eter gibi ana polimer zinciri fonksiyonel gruplari

icermesidir.

Bir polimer bu kriterlerin higbirini kargilamamas1 durumunda katilma polimeri kabul

edilir.

2.1.1.2. Mekanizmaya gore siniflandirma

Polimerizasyon reaksiyonun mekanizmasinin kinetigine dayali olarak bir polimerin

ana siiflandirmalarindan biridir.

Polimerizasyonlari iki katigoriye ayirir:

- Kademeli-biiyiime polimerizasyon.

- Zincir-biiyiime polimerizasyon.



2.1.1.2.1. Kademeli-biiyiime polimerizasyon

Asagidaki islemi gorerek karakterize edilir;

- Ikili islevsel grubu olan monomer AB tipinden veya iki monomer iki islevsel

gruplar1t AA ve BB tipinden olmasi gerekir.

- Polimerin biiyiimesi kademeli olarak gerceklesir; her kademede iki monomerin

veya iki zincirin fonksiyonel gruplari arasinda bir reaksiyon gergeklesir.

- Polimer zinciri nispeten yavas ve kademeli bir sekilde artar.

- Reaksiyona girmemis farkli fonksiyonel gruplara sahip olan herhangi iki tiir

arasinda reaksiyon gerceklesir.

- Monomer, reaksiyonun ilk basamaklarinda kaybolur.

- Doniisiim seviyesi, reaksiyona giren fonksiyonel gruplarina gore olgiliir.

2.1.1.2.2. Zincir-biiyiime polimerizasyon

Asagidaki islemi gorerek karakterize edilir;

- Aktif merkez jeneratorii gerektirir (genellikle serbest radikal, anyonlar veya

katyonlar cinsinden bir baglatict).

- Zincir biiylimesi aktif merkezin yayilmasiyla gergeklesir (polimer zincirindeki

aktif merkezin monomer ile reaksiyonu).

-  Monomer yanlizca aktif merkezle reaksiyona girer (baska monomerlerle

degil).



- Herhangi bir zamanda reaksiyonun igerigi bunlardan olugmaktadir; reaksiyona
girmemis monomer, reaksiyona girmemis baslatici ve yiiksek agirlikli polimer.

Orta biiytikliikteki tiirler (dimer, trimer, vb..) 6nemli miktarda bulunmaz.

- Doniisiim seviyesi, polimerin zincirine dahil edilmis monomerlerin agisindan

Olguliir.

2.1.1.3. Homopolimerler ve kopolimerler

Tek tip monomer veya tekrarlanan birim makromolekiilii olusturursa (zincir uglarin

dikkate almadan) polimerik madde homopolimer olarak adlandirir.

Ote yandan, birden fazla tipten tekrarlanan birim makromolekiilde mevcut ise

polimerik maddeye kopolimer denilir.

Bazi 6zel durumlarda iiretilen ve reaksiyon karisiminda ii¢ farkli monomer veya

tekrarlanan birim igeren makromolekiil, terpolimer olarak adlandirilir.

Makromolekiilde iki veya daha fazla tipten tekrarlanan birimlerin siralamasina gore,

rastgele, blok, alternatif vb. gibi farkli polimer tiirleri vardir.

2.1.1.4. Polimer zincirinin topolojisine gore simflandirma

Ayn1 kimyasal bilesime sahip iki polimer, ancak farkli zincir topolojisi, kristallilk,
fiziksel 6zellikler, reolojik davranig vb. derin farkliliklar gosterebilir. Ornegin; LDPE
ve HDPE’nin yogunluk, kristallik farkliliklarinin yani sira mekanik ve reolojik
ozelliklerin farkliligi polimer zinciri boyunca uzun ve kisa dallarmm varligindan

kaynaklanir.

Dogrusal zincirler; dallar1 olmayan zincirlerdir. Dalli zincirler; ana zincir boyunca en

az bir dal1 olan zincirlerdir.
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Eger dallar1 olusturan tekrarlanan birimler (monomer) ana polimer zincirindekilerden
farkli ise, dalli polimer as1 (graft) kopolimeridir. Capraz bagli polimerler ii¢ boyutlu

ag olusturan polimerlerdir [7].

2.1.1.5. Fiziksel ozelliklerine gore siniflandirma

Bu smiflandirmada ayn1 zamanda altta yatan molekiiler yapisini yansitma avantajina

sahiptir. Bu siiflandirma Tablo 2.1.’de 6zetlenmistir.

Termopalstikler, kauguklar ve termosetler olarak {i¢ gruba ayrilir. Ek olarak

termoplastikler kristalin olanlara veya kristalin olmayanlara (amorf) ayrilir.

Tablo 2.1. polimerlerin fiziksel 6zelliklerine gore siniflandirma.

kristalin olmayan
(amorf)
Termoplastikler

kristalin

Polimerler Kauguklar

Termosetler

Termoplastikler genellikle ‘plastik’ olarak adlandirilir, dogrusal veya dalli
polimerlerden olusup 1s1 uygulamasiyla eritilirler. Geleneksel teknikler kullanarak

kaliplanabilir ve zamanimizda kullanilan en biiyiik polimer yi1gimini olustururlar.

Termoplastikler alt gruplara ayrilabilir, sogutlduktan sonra kristallesenler ve

kristallesmeyenler normal polimer camlarinda kullanilir.
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Polimerlerin kristallesme yetenegi, dallanma derecesi ve molekiillerin diizenliligi gibi

birgok faktdre baglidir.

Kaucuklar, elastomerik Ozellikler gosteren malzemelerdir, yani kolayca uzantilara
erisebilir ve stres serbest birakildiginda normal durumuna geri donebilir. Bu son derece
onemli ve kullanish 6zelligi, polimerin molekiiler yapisinin bir yansimasidir. Hafif

capraz bagl bir makromolekiiler agindan olusur.

Molekiiler deformasyon islem sirasinda, Molekiiler birbirlerinden kayar, ancak ¢apraz
baglantilar kalici akist engeller ve molekiiler stresin giderilmesiyle orijinal
konumlarina geri doner. Capraz baglantilarin varligi bir kaveugu eritmenin imkansiz

oldugu anlamina gelir.

Termosetler, yigin sekilde ¢apraz bagl polimerlerdir. Normalde sert ve katidir. Ug
boyutlu molekiil aglarindan olusurlar ve kauguklar gibi 1s1 uygulamasinda erimek
yerine bozulur. Yaygin termoset polimerler arasinda fenol-formaldehit, {ire-
formaldehit recineleri ve epoxy recineleri gibi yliksek performansli yapistiricilar

bulunmaktadir [8].

2.1.1.6. Kaynaklarina gore siniflandirma

Polimerik maddelerin smiflandirilmasinda bagka bir olasi, maddelerin ya da

tekrarlanan birimin kaynaklarina gore olabilir.

Bu anlamda dogal polimerler dogada olugsmalar1 halinde veya sentetik polimerler bir

kimya laboratuvarinda sentezlenmis halinde ikiye ayirabilir.

Ayrica sentetik polimerlerin zincirinin omurgasinda karbon atomlarinin varligina veya

yokluguna gore organik ve inorganik polimerler arasinda ayirt edebiliriz [7].

Dogal polimerler kaynaklarina gore alti ana siiflandirmaya ayirabilir; protinler,

polisakkaritler, poliniikleotitler, poliizoprenler, polyester ve lignin [9].
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2.1.2. Yenilenebilir kaynaklardan polimerlerin iiretimi

Yakat kithig1 ve cevredeki atik birikimi, alternatif kaynaklara ve 6zellikle hem bir enerji
kaynagi hem de polimerler ve plastikler i¢cin hammadde olarak yenilenebilir

kaynaklarin kullanimina yonelik diinya ¢capinda bir ilgi yaratmaktadir.
Biyokiitle stoklarinin daha genis kullanimi i¢in artan bir baski vardir. Yeryiiziinde
tiretilen toplam biyokiitlenin yaklagik 170 milyar ton oldugu tahmin edilmektedir ve

bunun %4'ten daha az bir kismi1 kullanilmaktadir [10].

Tablo 2.2. Fosil ve Yenilenebilir Kaynaklar

Biyokiitle Tiiketim Rezervler ®
Yenilenebilir biyokiitle * 6.0 170

3.2 135
Dogal gaz 1,900 ¢ 140,000 ¢
Komiir 34 850

 Aksi belirtilmedik¢e milyarlarca metrik ton / yil, b Aksi belirtilmedik¢e milyarlarca metrik ton, ¢ fotosentetik

islem yoluyla, d Metrekiip.

"Yenilenebilir kaynaklardan polimerler" terimi, yetistirildikleri gibi polimerik
karakterde olan, geleneksel veya enzimatik sentetik prosediirlerle polimerik
malzemelere doniistiiriilebilen dogal {irtinleri ifade eder. Bu nedenle, bu baslik altinda,
plastik iiretimi i¢in dogal polimerler dogrudan hammadde olarak kullanilmaktadirlar.
Ayrica yapay polimerler; onceden olusturulmus dogal polimerlerin kimyasal
modifikasyonu veya yenilenebilir kaynaklardan elde edilen monomerlerin
polimerizasyonu ile elde edilmektdirler. Geleneksel dogal malzeme, seliiloz, nisasta,
deri, yilin, ipek, proteinler, dogal kaucuk, sakizlar ve bitkisel yag baglayicilari

icermektedir.
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Su anda petrolden elde edilen plastiklerin sundugu kullanimlarin ¢ogu, uzun bir émiirii
olan ve neredeyse yok edilmez Ozelligine sahiptir. Yeni biyo-plastikler, sentetik
olanlarin yerine gececek gibi degil, ancak biyo-plastikler tiiketim sonrasi dgelerin
bertarafinin yonetimine 6zgii maliyeti diisiirerek bozulmanin belirli uygulamalarda bir
arti olusturdugu icin daha uygun secenekler olarak sunmaktadir. Bu, pazarlama
cabalarinin tiim plastik endiistrisine yeni bir malzeme sunmak yerine belirli {irtinlere

odaklanmas1 gerektigini gdstermektedir.

Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen polimerler, bahsedilen polimerler disinda
sunlar1 icerir: seliiloz, nisasta, kitosan, lignin gibi poli-sakaritler ve yiin, ipek ve jelatin
gibi proteinler, yaglar ve mikrobiyal poli esterler barindirmaktadir. Ve Yenilenebilir
kaynaklardan tiiretilen polimerler, iiretim yontemine gore de siniflandirilmasi

miumkin olabilmektedir.

Birinci kategori, dogal malzemelerden, ozellikle karbonhidratlar, aromatik bitki
tiriinleri, poliizoprenler ve proteinler gibi bitkilerden dogrudan ¢ikarilan polimerleri
kapsar. Dogal polimerler veya biyopolimerler, dogada canli organizmalar veya bitkiler
tarafindan karbondioksit tiiketimini i¢eren biyosentetik siirecler yoluyla tiretilir. Dogal
polimerler nihayetinde bozulur ve kaynaklarin siirekli geri doniistiiriilmesiyle dogada
coziliir. "Dogal" polimerler lehine goriisler sunlardir:  biyolojik  olarak
parcalanabilirlik, yenilenebilirlik, geri doniistiiriilebilirlik, atik {iretmeme, sera etkisi
tizerinde tarafsizlik ve islevsellik. Ancak, bazi durumlarda kauguk, lignin gibi dogal
polimerler, polimerlere gore hizli bozulma kriterlerini sentetik karsilamayacak kadar
yavas bir biyolojik bozulma oranina sahiptir. Bununla birlikte, dogada tiretildikleri i¢in
ve kotii bir sekilde sunulan bazi sentetik polimerler gibi olmadiklarindan dolayi,

biyolojik sisteminin bozulmasina karsin biiyiik bir endise yaratmamaktadir.

2.1.3. Poliiiretan iiretiminde biyo-kokenli kaynaklarin kullanim

Politiretanlar, uygulama sahasindaki yap: tasariminin esnekligi nedeniyle en giincel

cok yonli polimerlerdir. Agirlikli olarak ayakkabi, ambalaj, otomotiv endiistrisi ve

mobilya montajinda sert ve esnek kopiikler, kaplamalar, yapistiricilar, sizdirmazlik
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malzemeleri, elastomerler ve baglayicilar seklinde kullamlirlar. Ureticiler ve
tiikketiciler arasinda artan ¢evresel farkindalik, PU sentezi i¢in petrokimyasallar yerine

biyokiitle kaynaklarina biiylik ilgi ve arastirmaya yol agmustir.

Poliliretan (PU) iiretimi sirasinda kullanilan biyo-kokenli kaynaklar, son yillarda

yaygin olarak kullanilmig ve petrokimyasallarin yerini almistir.

Bio-kokenli PU Diisiik ¢evresel etkileri nedeniyle, kolay kullanilabilirlik, diisiik
maliyet ve biyolojik olarak pargalanabilirlik 6zelliklerinden dolay1 tercih sebebi
olmustur. "Cevre dostu" PU iiretimi i¢in kullanilan polioller Biyo-kokenli
kaynaklardan sentezlenir. Ornegin bitkisel yaglar (hurma yagi, hint yagi, jatropha yagi,
soya fasulyesi yagi gibi), laktik asit, patates nisastasi ve diger biyolojik olarak
yenilenebilir kaynaklar. Cesitli yenilenebilir kaynaklardan Biyo-kokenli PU
tretilmigtir [11] [12].

Bitkiler ve agaglar gibi siirdiiriilebilir kaynaklardan biyo-bazli PU iiretimi,

yenilenemeyen hammaddelerin azalmasi nedeniyle yeni bir aragtirma alani olmustur.

Epoksidasyon, bitkisel yaglarda (VO'lar) oldugu gibi [13] poliollerin sentezinin ana
yoludur ve bunu halka agma reaksiyonlar izler. Biyo-tiiretilmis polioller, miikkemmel
yapisma, ¢izilme direnci, kuru dokunus, parlaklik, esneklik, ¢arma direnci ve ¢apraz
kesim yapisma Ozelliklerine sahip PU firetimi i¢in kullanilir. Ayrica petrolden elde
edilen PU ile benzer fiziksel 6zelliklere ve hatta bazi1 durumlarda daha yiiksek gerilme

mukavemetine sahip PU verir.

Biyo bazli PU kaplamalar gelecekteki zorluklar i¢in bir ¢6zliim sunar ¢iinkii gelecekte
ornegin kagit, ambalaj, ilag ve tekstil endiistrisi i¢in yeni iirlinler olusturulabilir. Bazi
ileri gortisli kimya sirketleri, biyo-temelli aragtirmaya yillar 6nce baslamisti ve hatta

bazi sirketler biyo-temelli uygulamay1 gelecek i¢in bir strateji olarak belirlemistir [14].
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2.2. Poliiiretanlar

Poliiiretanin PU kesfi, Otto Bayer ve 1.G.nin laboratuvarlarindaki is arkadaslari

tarafindan 1937 yilina kadar uzaniyor.

[k galismalar, alifatik diizosiyanat ve glikolden elde edilen PU'nun ilging 6zellikleri
gergeklestirilinceye kadar, alifatik diizosiyanat ve diamin olusturan polilireden elde

edilen PU firtinlerine odaklandi [15].

PU fiiretiminin, 1952 yilinda (II. Diinya Savasindan sonra), ticari Olgekte toluen
diizosiyanat (TDI) ve polyester poliollerinden yapilmasin1 hemen sonra
poliizosiyanatlar ticari olarak temin edilebilir hale geldi. Sonraki yillarda (1952-1954),
Bayer tarafindan farkli polyester-poliizosiyanat sistemleri gelistirilmistir. Diisiik
maliyet, kullanim kolaylig1 ve birincisine gore gelistirilmis hidrolitik stabilite gibi
cesitli avantajlart nedeniyle, polyester poliollerin yerini yavas yavas polieter polioller

almustir.

Poli (tetrametilen eter) glikol (PTMG), DuPont tarafindan 1956'da piyasada bulunan

ilk polieter poliol olarak tetrahidrofurani polimerize ederek piyasaya siiriildii.

PU, esnek PU kopiiklerden (1960) sert PU kopiiklere (poliizosiyaniirat kopiikler-1967)
cesitli sisirme ajanlari, polieter polioller ve poli metilen difenil diizosiyanat (PMDI)
gibi polimerik izosiyanat kullanilabilir hale geldik¢e gelisti. Bu PMDI bazli PU

kopiikler, 1yi bir termal direng ve alev geciktirme 6zelligi gosterdi.

1969'da PU Reaksiyon Enjeksiyonlu Kaliplama [PU RIM] teknolojisi tanitild1 ve bu
teknoloji 1983'te Amerika Birlesik Devletleri'ndeki ilk plastik govdeli otomobili veren
yiiksek performansli PU malzeme iireten Giiclendirilmis Reaksiyon Enjeksiyonlu

Kaliplamaya [RRIM] kadar ilerledi.

1990'arda, kloroalkanlarin sisirici ajan olarak kullanilmasinin tehlikelerine kars1 artan

farkindalik nedeniyle (Montreal protokolii, 1987), diger sisirici maddeleri (6rnegin,
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karbon dioksit, pentan, 1,1,1,2-tetrafloroetan, 1,1,1,3,3-pentafloropropan) piyasaya

stirtildii.

Ayni zamanda, hizli tepkime ile neme kars1 duyarsiz olmasinin énemli avantajlarini
tasiyan iki komponentli PU, PU-poliiire, sprey kaplama teknolojisi 6n plana ¢ikmaistir.
PU'nun gelistirilmesi icin bitkisel yag bazli poliollerin kullanilmasi stratejisini
gelistirildi. Bugiin PU diinyasi, ¢esitli alanlarda ¢ok yonlii uygulamalarla PU
hibritlerinden, PU kompozitlerinden, izosiyanatsiz PU'dan ¢ok yol kat etti. PU'ya olan
ilgi, basit sentez ve uygulama protokolii, basit (az) temel reaktanlar ve nihai {iriiniin

iistiin 6zellikleri nedeniyle ortaya ¢ikmustir [15].

Diinya ¢apinda poliiiretan talebinin 2010 yilinda 17 milyar pound'a veya toplam diinya
plastik tiiketiminin yaklagik %5'ine yaklastigi tahmin edilmektedir. Poliiiretanlar, bir
uzmanlik alani olarak kabul edilmekle birlikte, toplam hacimde yalnizca polietilen,

PVC, polipropilen ve polistiren gibi biiylik hacimli ticari plastiklerin arkasindadir.

2010 yilinda ABD poliiiretan pazarinin yaklasik 5 milyar pound oldugu ve yilda%4'e
yakin bir oranda arttigi tahmin edilmektedir. Tablo 2.3.’te poliliretan kullaniminin

dagilimini gostermektedir;

Tablo 2.3. Poliiiretanlar i¢in ABD pazarlar1 (1993 tiiketimi, tahmini 3,6 milyar pound).

865 milyon Ibs CASE = Kaplamalar,
CASE Esnek yapistiricilar,
sizdirmazlik

malzemeleri ve
elastomerler
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Tablo 2.3.’te gortldigi gibi, poliliretanlarin ¢ogu esnek kopiiklerin iiretiminde
kullanilir, ardindan sert koplikler ve elastomerler gelir. Poliiiretanlarin sasirtici bir
kismi1 (%14,1), koruyucu ve dekoratif kaplamalar, yapistiricilar, dolgular, sizdirmazlik
malzemeleri vb. gibi 6zel uygulamalar i¢in kullanilir. Koruyucu ve dekoratif
poliiiretan kaplamalar ahsap, plastik, metal, deri ve tekstil iiriinleri dahil olmak tizere

cok cesitli yiizeylerde kullanilmaktadir.

Tablo 2.4. Poliiiretan Tiiketim Modeli (Amerika Birlesik Devletleri)

Poliiiretan Tiiketim Modeli (Amerika Birlesik Devletleri)

Piyasalar Milyon Pound
Esnek kopiik:

Yatak 240
Mobilya 742
Hal1 althigt 194
Ulasim 401
Diger 182
Toplam 1759
Sert kopiik:

Bina yalitimi 519
Sogutma 195
Endiistriyel izolasyon 92
Ambalaj 88
Ulasim 57
Diger 77
Toplam 1028

RIM elastomerleri:

Ulagim 134
Diger 76
Elastomerler 71
Digerleri (sizdirmazlik malzemeleri, 553

yapistiricilar, kaplamalar)
Toplam 834
Genel toplam 3621
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Tablo 2.3., Amerika Birlesik Devletleri'ndeki poliiiretan tiiketim modelinin bir
dokiimiinii sunmaktadir. Poliliretan pazari hem hammadde hem de nihai kullanim
olmak iizere bircok iiriinlin diinya ¢apinda ticareti yapildigi i¢in bir diinya pazar1 olarak
diisiiniilebilir. Istatistikler bulunmamakla birlikte, Kuzey Amerika pazarmin diinya

poliiiretan tiiketiminin yaklasik %28'ini olusturdugunu rahatlikla sdyleyebiliriz [4].

Poliiiretanlar kondenzasyon termoset polimerlerdir, di-izosiyanatlardan ve ¢ok sayida

hidroksi grubu igeren c¢ok islevli bilesiklerden olusur.

—N=C=0H + HO » —NHC00—

Sekil 2.7. Genel poliiiretan reaksiyonu

Poliliretan denildiginde, bu malzemelerin makromolekiilin omurgasinda iiretan
gruplar1 (-NHCOO-) i¢erdigini ima edecek sekilde alinsa da biiytik ticari kullanimdaki
politiretanlar i¢in bu dogru degildir. Bu tiir malzemeler i¢in ilk makromolekiil, bir
polyester veya polieter olma egilimindedir; bir poliliretan yapinin olusumu sadece

capraz baglardan ibarttir. [16].
2.2.1. Poliiiretan polimerizasyon reaksiyonu

Izosiyanatlar, reaktif tiirler olup oda sicakliginda izosiyanat hidroksil ile nispeten
yavag reaksiyona girer. Bir dereceye kadar, yavas hizin nedeni, nispeten apolar ve daha
yogun izosiyanat fazi ile nispeten polar ve daha az yogun poliol fazin arasindaki
(hidroksil bilesenleri) uyumsuzlugunun bir yansimasidir. Bununla birlikte, bir yiizey
aktif madde ile faz uyumlu oldugunda bile, reaksiyon oda sicakliginda yavastir. Genel
olarak, basitce birbirlerinin iistiiste oturmalarina izin verildiginde, bir hidroksil iinitesi

ve bir izosiyanat yavasca iiretan olusturacaktir [17].

O
|
R N C O R

Sekil 2.8. Uretan yapist
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Sekil 2.9. Katalize edilmemis liretan olusumu i¢in genel olarak kabul edilen geg¢is durumu.

Katalizér yoklugunda, liretan olusumunun gecis durumu boyunca alt1 iiyeli bir halka

ile ilerledigine inanilmaktadir (Sekil 2.9.).

Politiretanlar, izosiyanatlarin hidroksillerle karistirilmasinin bir irliniidiir ve yapisi

Sekil 2.8.'de gosterilmistir.

Bu nispeten basit bir ekleme reaksiyonudur; ancak, poliliretan 6zellikleri iizerinde

derin etkilere sahip yan reaksiyonlar meydana gelebilir.

Poliiiretan olusumunda eliminasyon iirlinii bulunmamakta olup {irlin, reaktanlarla

(izosiyanatlar ve hidroksil bilesikleri) oldukca sicakliga bagl denge i¢cindedir.

Literatiir referanslari, -16 ila -34 kcal / mol arasinda degisen bir olusum 1sis1

bildirmektedir.

Verilerin ¢ogu —22 ile —25 kcal / mol arasinda degisir. Alkole (birincil veya ikincil) ve

1zoslyanatin yapisal yonlerine ¢ok az baghdir.

Uretan bagi, yiiksek sicakliklarda izosiyanat ve hidroksil islevselligine geri déniis
yapabilir. Bu geri doniisiin basladig1 sicaklik {iretan yapmin kararliligina tabidir.
Yapinin alifatik igerigi ne kadar biiyiikse, termal olarak o kadar kararlidir, aromatik

delokalizasyon, geri doniisiin sonuglandigr aktive durumlari stabilize edebilir.
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Difenilmetan diizosiyanat (MDI) bazli iiretanlarin toluen diizosiyanata (TDI) gore

daha yiiksek termal stabiliteye sahip oldugu gbzlemlenmistir.

Aromatik alkollerden elde edilen iiretanlar 6zellikle diislik termal stabilite sergiler ve
bu nedenle fenol, izosiyanat gruplarini korumak ve bunlart yiiksek sicakliklarda
(> 100°C) temin etmek i¢in bir bloke edici ajan olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir.
Stokiyometride bir degisiklik olmamasi durumunda (6rnegin, reaktanlardan birinin
secici uguculagsmasi veya bozulmasi nedeniyle), soguduktan sonra iiretan olusumu
oldukea tercih edilir ve toplam molekiiler agirlikta cok az degisiklik olur veya hig
degisiklik olmaz.

Genel olarak, aktif bir hidrojen bilesiginin reaktivitesinin, niikleofilikligi arttikca (ve
dolayisiyla izosiyanat karbon ile reaktivite arttik¢a) artacagi kabul edilir. Genel egilim
su siray1 takip eder: Birincilamin> aromatik amin (anilin)> birincil alkol> aromatik

alkol> tiol.

Tiyollerin izosiyanatlarla diisiik reaktivitesi, niikleofiliklik yerine muhtemelen S-H
bagmin diisikk dipol momentini yansitir. Her gruplama i¢inde dnemli sterik etkiler
ortaya cikabilir. Ornegin, alkollerin &lgiilen reaktivitesi su siray1 takip eder:

Birincil> ikincil> iigiinciil.

[zosiyanat yapisinin reaktivite {izerindeki etkisi, NCO gruplarini etkileyen elektronik
ve sterik faktorlerin iliskisi agisindan anlagilabilir. Genelde karbon iizerindeki elektron

yogunlugunu azaltan elektronik faktorler izosiyanat reaktivitesini artiracaktir.

Ek olarak, bagil yiik degerlerinden, izosiyanat oksijen {iizerindeki negatif yik
yogunlugunun arttirilmasinin, elektrofilik saldir1 ile reaktiviteyi artiracagi sonucuna
varmak mantiklidir. Bu dogru olsa da elektronik yiikiin oksijeyn etrafindaki daha fazla
uzaysal dagilimi nedeniyle izosiyanat nitrojenin aslinda saldiri icin tercih edilen
konum oldugu da hesaplanmistir. Sterik faktorler sabit tutulursa, nitrojene bagh
herhangi bir elektron ¢eken grup, izosiyanat karbonun elektrofilik karakterini

gelistirerek nispi reaktivite oranlarini etkiler [17].
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2.3. Poliiiretanlarin Kullanim Alanlari

Poliiiretanlar, 6zellikleri nedeniyle polimerlerin yerini alir. Otomotiv, insaat, tekstil ve
boya endiistrisinden tibba kadar genis bir uygulama alanina sahiptir. Bu grup, ses ve
1s1 izolasyon malzemesi, dekorasyon malzemesi, mobilya polimerler, yapistirici, boya,
elyaf, kaplama ayrica elastomerler, suni organ ve ¢esitli tibbi araglarin iiretiminde
kullanilmaktadir. Poliiiretanlar iiriin tipine gére dort ana gruba ayrilirlar. Bunlar;

kopiikler, elastomerler, fiberler ve kaplamalardir [18].

2.3.1. Poliiiretanlarin kopiik olarak kullanim

Bu kopiikler kimyasal olarak diger poliiiretan malzemelere ¢ok benzer, arasindaki tek
fark, reaksiyonlar sirasinda gaz olusumlarinin zincir uzatma ve ¢apraz baglanmayla
eszamanl olarak gerceklesmesidir. Bu, hiicresel yapilarin olusmasina neden olur.
Capraz baglanma derecesi, biiyiik Olclide kopiigiin sertligini belirler. Ek olarak,
dogrusal veya sadece hafif dalli polimerler esnek kopiikler tiretirken, daha yiiksek
oranda dallanmis polimerler sert olanlart olusturur. Kopiiklenme, eklenen su ve

izosiyanat gruplar1 arasindaki reaksiyonlardan CO2'min serbest kalmasindan

kaynaklanir:
| g
0
i oo WN\{ N, T @
H
OH
T T ]
SN OH + H20 —> — N N T oco2
N N N
o Y \T( o Y ,
o} o} 0

Sekil 2.10. poliiiretanlarin kopiik olusum reaksiyonlari
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Ek olarak, bir¢ok endiistriyel uygulamada, ek karbondioksit veya Freon gazi (¢evre
kirliliginin 6nemli bir kaynagi) sisteme dahil edilebilir. Sert koptikler icin, ek
kabarciklar olusturmak i¢in diisiik kaynamali bir s1v1 eklenebilir. K&piik olusumunu,
hiicre boyutunu ve sertlesmeyi kontrol etmek i¢in uygun katalizorler ve kopiik
stabilizatorleri veya ylizey aktif maddeler eklenir. Katalizorler ya kalay bilesikleridir
ya da tigiinciil aminlerdir. Hiicre boyutunu kontrol etmek icin gerekli olan yiizey aktif

maddeler genellikle siloksanlara dayalidir [19].

2.3.2. Poliiiretanin fiberler olarak kullanimi

Baslangicta, poliiiretanlara olan ana ilgi, liflerin hazirlanmasiydi. Alifatik poliamidlere

benzeme egilimindedirler, ancak bu liflerin boyanmasi tel gibi kullanim1 zordur.

Yaygin hazirlik prosediirii, sicakligin yavasga 200 °Cye yiikselmesine izin verirken

stirekli olarak diizosiyanati glikole eklemektir.

Reaksiyon ekzotermiktir ve fazla 1s1 uzaklastirilmalidir. Reaksiyon karisimi iizerinde
inert bir nitrojen atmosferi muhafaza edilir. Giiniimiizde politiretan elyaflara ¢ok daha
az ilgi var. 1960 ve 1965 yillar1 arasinda ticarilestirilen bir poliiiretan elyaf,

genisletilebilir tekstiller i¢in benzersiz bir elastomerik malzeme olmustur.

"Yumusak" ve "sert" segmentler alternatif bir blok kopolimeridir. "Yumusak"
segmentler, hidroksil uclu alifatik polieterlerden veya molekiiler agirligi 1000 ile 4000
arasinda olan polyesterlerden olusur. Uretan baglantilartyla "sert" segmentlerle
baglantilidirlar. "Sert" segmentler aromatik diizosiyanatlardan ve alifatik veya

aromatik diaminlerden olusur.

Hidrazin veya hidrazin tiirevleri bazen diaminlerin yerine zincir genisleticiler olarak
kullanilir. Yapilis1 asagidaki gibi tarif edilebilir. Makro glikoller ilk once fazla

diizosiyanat ile reaksiyona girer:
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Reaksiyon karisiminin zinciri daha sonra bir diamin ile uzatilir:
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Sekil 2.11. poliiiretan liflerinin iiretim reaksiyonu

Onpolimerler, esnek elastomerik lifler elde etmek igin lifler iplik haline getirilir,

ardindan veya egrilirken ¢apraz baglanir [19].
2.3.3. Poliiiretan elastomer olarak kullanim

Kat1 elastomerler dokiim, frezelenebilir ve termoplastik olmak iizere ii¢ kategoriye

ayrilabilir.

Dokme elastomerler, diisiik molekiiler agirliklt prepolimerlerin sivi reaksiyon
karisimlarinin, capraz baglandiklar1 ve yiiksek molekiiler agirlikli malzemelere

dontstiigii 1sitilmis kaliplara dokiilmesiyle olusturulur.

Hafif dalli polyesterler, 6n polimerleri olugturmak i¢in dnce toluen diizosiyanat gibi

diizosiyanatlarla birlestirilir ve yiiksek sicaklikta (yaklagik 70 © C) bir vakumda gazdan
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arindirilir. Reaksiyon karigimlari daha sonra kaliplara dokiiliir ve kat1 elastomerler

olusturmak i¢in yaklagik 110 © C'de birkag saat 1sitilir.

Bu elastomerler yumusak ve esnektir, ancak iyi bir mekanik mukavemete sahip
degildirler. Daha iyi mekanik mukavemete sahip elastomerler, dogrusal, hidroksil uclu
polyesterler veya polieterlerden olusur. Bu makro glikoller ayrica genlesebilir lifler
icin kullanilan prosediire benzer sekilde ilk 6nce diizosiyanatlarla 6n reaksiyona
sokulur. Bununla birlikte iirtinler, diisiik molekiiler agirlikli glikoller veya diaminlerle
karistirilir ve daha sonra kaliplarda 110 © C'de 24 saat 1sitilir. Polimerlerin izosiyanat
gruplari ile sonlandirilmasi i¢in stokiyometrik miktarlardan biraz daha az glikol veya
diamin kullanilir. Bu u¢ izosiyanat gruplari, allofanat ¢apraz baglari olusturmak icin
kalipp iginde {iretan hidrojenlerle reaksiyona girer. Izosiyanat gruplarmin
trimerizasyonu da gergeklesebilir, ancak bu genellikle 130 ° C'nin altindaki

sicakliklarda bir katalizor gerektirir:

TN\ NS O>\;

N/ﬁ
_|_
_NW\N//\O — JyWn N/To

Allofanat baglantilarinin konsantrasyonlari, iyilesme siiresine gore degisir. Ayrica,

Sekil 2.12. allofanat bagi olusumu

capraz baglanma reaksiyonlari inert nitrojen atmosferlerinde gerceklestirilirse, ¢ok az
capraz baglanti kesilmesi gerceklesir ve iyilesme sirasinda bir ag yapisi olusur.
Bununla birlikte, agik havada, ¢apraz baglanti boliimleri kapsamlidir ve iiriinler daha

zay1f fiziksel 6zelliklere sahiptir.

Dokme elastomerlerin, sinirli raf dmrii ve nem yoklugunda bunlar1 saklamaya ihtiyaci

oldugu bir dezavantajtir.
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Sonug olarak, frezelenebilir elastomerler gelistirildi. Bunlar, ilk olarak, dogrusal
alifatik polyesterlerin veya polieterlerin diizosiyanatlarla reaksiyonlar1 yoluyla
hidroksi uclu dogrusal politliretanlarin olusturulmastyla tiretilir. Prepolimerler, kauguk
degirmenleri lizerinde diger bilesenlerle karistirilabilen ve capraz baglanabilen
kauguklar veya zamklardir. Capraz baglama ya daha fazla diizosiyanat ya da stilfiir ya
da peroksit eklenerek gergeklestirilir. Yaklasik 150 © C'de ayrisan diizosiyanat

dimerleri siklikla kullanilir:

Sekil 2.13. Diizosiyanat dimerlerinin ayrigmast

Doymamis prepolimerler, peroksitler veya kiikiirt ile capraz baglanir. Bu doymamiglik

omurgada veya asil1 gruplarda mevcut olabilir.

Termoplastik elastomerler, ortam sicakliklarinda dokiim ve 6giitiilebilir elastomerlere

benzer fiziksel 6zellikler sergiler.

Ancak bu malzemeler capraz baglh degildir ve yiiksek sicakliklarda akar. Diger
termoplastik polimerler gibi iretilirler. Molekiiler agirliklart yiiksektir ve hidroksil
ucludurlar. Bu tiir polimerler, dogrusal hidroksil uclu polyesterden veya diizosiyanatlar
ve glikollerle yogunlastirilmis polieterlerden olusur. Yiiksek molekiiler agirliklarina

ulagmak i¢in siki stokiyometri altinda muhafaza edilmelidir [19].
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2.3.4. Poliiiretanlarin kaplama olarak kullanim

Genel olarak poliiiretan kaplama teknolojisi su sekilde tartigilir;

- Yagla modifiye edilmis.

- Tek paketli 6n polimer.

- ki paketli sistemler.

Yagla modifiye edilmis iiretanlar en ¢ok geleneksel cilalara benzer. Uretimleri
alkidlere benzer: bir kurutucu yag, bir alkoliz iirlinli olusturmak icin pentaeritritol veya
gliserin gibi bir polihidrik alkol ile reaksiyona sokulur. Bu alkoliz iiriinde alkolden
dahil edilen terminal hidroksil gruplar1 vardir ve bunlar tipik bir toluen diizosiyanatla,
liretan yag recinesini olusturmak icin reaksiyona izin verir. Izosiyanatin hidroksile
gore orani, bitmis re¢inede hicbir reaktif NCO grubu birakmayacak sekilde ayarlanir.
Yagla modifiye edilmis iiretanlarin ¢ogu, keten tohumu yagindan ve daha az 6lgiide

soya, aspir ve igyaglarindan yapilmistir [4].

Poliiiretanlar ayrica bitmis polimerler, iki pargali sistemler ve prepolimer sistemler
olarak satilan kaplama malzemeleri olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Evde
kullanim kolaylig1 saglayan su bazli sistemler artik mevcuttur. Aromatik diizosiyanat
tiirevi kaplamalar genellikle zayif dis 151k stabilitesi sunarken, alifatik kaynakli

sistemler 1yi 151k stabilitesi sunar [20].

2.4. Poliiiretan Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Yiiksek molekiiler agirlikli politiretanlarin liretimi i¢in, reaktan olarak en az iki iglevli

grup maddeye ihtiyag¢ vardir;

- Izosiyanat gruplu bilesikler (poliizosiyanatlar).
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- Aktif hidrojen atomlu bilesikler (polieterler, poliesterler, vb.). Poliliretan
kimyasi, izosiyanat gruplarinin aktif hidrojen igeren bilesiklerle
reaksiyonlara dayanir. Izosiyanatlar, bir veya daha fazla yiiksek diizeyde
reaktif izosiyanat grubuna (-N=C=O0O) sahip bilesiklerdir. Bu gruplar,
karbondan daha elektronegatif olan atomlara bagli olan hidrojen atomlariyla

kolayca reaksiyona gireceklerdir.

Ticari poliliretan iiriinler genellikle sivi izosiyanat bilesenlerinin sivi poliol regine

bilesenleri ile reaksiyonun sonucunda olusur [21].

Izosiyanat grubunun aktif hidrojen bilesiklerle yiiksek reaktivitesi asagidaki rezonans

yapilart ile agiklanabilir:

.. " ..
R—N—C+:O . - R—N—/—C—(Q :<*=—> R_N:C_Q .

Sekil 2.14. Izosiyanat rezonans yapilari

Oksijen atomunda elektron yogunlugu daha yiiksekken, karbon atomu en diisiik
elektron yogunluguna sahiptir. Hemen sonug olarak, karbon atomu pozitif, oksijen
atomu negatif ve nitrojen atomu bir ara negatif yiike sahiptir. Izosiyanatlarin aktif
hidrojen bilesikleri (HXR) ile reaksiyonu aslinda karbon-nitrojen ¢ift bagina bir

ilavedir:

N o

R—N—CE=0: + H—X—R — > R—N—C—X—VR'

NS

Sekil 2.15. Izosiyanatlarin aktif hidrojen bilesikleri ile reaksiyonu

Aktif hidrojen bilesiklerinin niikleofilik merkezi (hidroksil gruplarinin oksijen atomu
veya aminler durumunda nitrojen atomlar), elektrofilik karbon atomuna saldirir ve
hidrojen, -NCO gruplarinin nitrojen atomuna eklenir. Elektron ¢eken gruplar, -NCO
gruplariin reaktivitesini arttirir ve tam tersine elektron veren gruplar, hidrojen aktif

bilesiklere karsi reaktiviteyi azaltir. Aromatik izosiyanatlar (R = aril), alifatik
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izosiyanatlardan (R = alkil) daha reaktiftir. -NCO veya HXR’ gruplarinda sterik

engelleme, reaktiviteyi dnemli Ol¢iide azaltir [22].
2.4.1. izosiyanatlar

Alifatik izosiyanatlar ilk olarak 1849'da Wurtz tarafindan sentezlendi. Hoffmann ilk
olarak 1950'de simetrik difeniloksamidin pirolizi ile aromatik izosiyanatlar1 hazirladi.
1884'te Hentschel, amin ve tuzlarinin fosgenasyon yontemini bildirdi. Yontem,
izosiyanat tiretimi i¢in baskin ticari yontem haline geldi. Model reaksiyonlar1 asagida
gosterilmistir [23]:

0]
C

H
R—NH, + COCL, ——®» R—N cl + HCL

H 0)
R N C Cl —> R—NCO + HCL

Sekil 2.16. izosiyanat iiretim reaksiyonlari

Izosiyanat esasli kopiiklerin hazirlanmasinda aromatik poliizosiyanatlar kullanilmistir.
Alifatik izosiyanatlar, kopilirme reaksiyonlar yiiksek reaktivite gerektirdiginden ve
alifatik  poliizosiyanatlar OH gruplar1 ile yavas reaksiyona girdiginden
kullanilmamustir.  Kullanilan baglica poliizosiyanatlar, oligomerik tipte toluen

diizosiyanat (TDI) ve difenilmetan diizosiyanattir (MDI).

TDI, nitrotoluenin indirgenmesiyle elde edilen diaminotoluenin fosgenasyonu ile
tiretilir. TDI'nin ticari iirtinleri, 80/20 veya 65/35 agirlik oraninda 2,4- ve 2,6-
izomerlerin karisimlaridir. 80/20 izomer oranina sahip TDI, esas olarak esnek kopiikler
icin kullanilir. Modifiye edilmis TDI ve damitilmamis TDI ¢ogunlukla sert iiretan
kopiikler i¢in ve kismen yari sert kopiikler i¢in kullanilir. TDI, poliizosiyaniirat

koptiklerin hazirlanmasi i¢in uygun degildir.

MDI, anilinin yogunlagsma iirlinliniin formaldehit ile fosgenlesmesiyle elde edilir.
Polimerik ve olijiyomerik MDI s1vi formundadir. Cogunlukla 4,4’-izomer tabanlidirlar
ve kiiciik miktarlarda 2,2-izomerine ve %10'a kadar 2,4-izomerine sahiptirler.

Ortalama islevsellikleri 2,3 ila 3,0 arasindadir. Saf MDI (veya monomerik MDI), ham
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reaksiyon Uriiniiniin damitilmasiyla elde edilip elastomerler ve kaplamalar igin
kullanilir. Polimerik MDI, sert ve yar1 sert iiretan kopiiklerin yant sira poliizosiyaniirat
kopiikler i¢in kullanilir. Son zamanlarda, polimerik MDI bazli esnek kopiik teknolojisi

gelistirilmistir. Tablolar 2.5. ve 2.6., sirasiyla TDI ve MDI'nin fiziksel 6zelliklerini

gosterir.
Tablo 2.5. TDI'nin Fiziksel Ozellikleri
Isomer Ratio (2.4 to 2.6)
Item 100 80:20 65:35
Physical state at normal temperature Liquid
Color Colorless to pale yellow
Viscosity (mPas @ 25°C) (3-6) 3-6 (3-6)
Purity >99.5%
Specific gravity (g/ml) (@ 25°C) 1.21 1.21 1.21
Boiling point (°C) 251 251 251
Flash point (°C) 135 135 135
Fire point (°C) 142 142 142
Autoignition temp. (°C) 277 277 277
Freezing temp. (°C) 22 <15 <8
Vapor density (air = 1) 6.0 6.0 6.0
Vapor pressure (mbar @ 25°C) 0.03 0.03 0.03
Table 2.6. MDI'nin Fiziksel Ozellikleri
Item MDI (monomeric) MDI (polymeric)
:K;igt ji‘te at normal Solid Liquid
Viscosity (mPa at25°C) — 100-800
Color White to light yellow Dark brown (opaque)
Specific gravity (@ 25°C) 1.22 (43°C) 1.23
171 (1.33 mbar) Polymerizes at ~260
Boiling point (°C) 200 (6.66 mbar) with evolution of
230 decomposition carbon dioxide
Flash point (°C) 199 Over 200
Fire point (°C) 232 Over 200
Freezing point (°C) 38 Below 10
Vapor density (air = 1) 8.5 8.5

Vapor pressure (mbar @ 25°C) <107 <107
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1930'lardan sonra izosiyanat gelisimi, aromatik izosiyanatlara, Molekiiller toluen
diizosiyanat (TDI) ve izomerleri, monomerik ve polimerik formlarda metilen-bis-
difenil diizosiyanat olmak tizere iki molekiile ve yakin varyasyonlara odaklandi. MDI
ve TDI Sekil 2.17.’de gosterildi. Genel bir kural olarak, TDI esnek politiretanlar tiretir
ve MDI daha sert polimerler iiretir [24].

CH;
N—C—O0

2, 4 -Toluene Diisocyanate (TDI)

Diphenylmethane Diisocyanate (MDI)

Sekil 2.17. En yaygn ticari diizosiyanatlar.

MDI bir dizi avantaj sunar. Birincisi, ¢ok diisiik buhar basincina bagl olarak kullanimi
biraz giivenlidir ve uygun formlarda mevcuttur. Bir amin ve fosgenin reaksiyonuyla
retilir ve ¢ok halkali izosiyanatlarin bir karigimi meydana gelir. En saf form, Sekil
2.17.'de gosterilen iki halkali izomerdir. izomer, damitma yoluyla geri kazanilir.
Geride kalan, ticari olarak satilan sézde polimerik MDI'dir. Izosiyanatlarin kimyasal
etkilerinin farkinda olmak Onemlidir. Gelistireceginiz poliiiretanlar, poliol ve
izosiyanatlarin kombinasyonlari olacaktir. Iki bilesigin orany, {iriiniin hem fiziksel hem
de kimyasal 6zelliklerini kismen belirleyecektir. Genel bir kural olarak, izosiyanatlar,

polimere sertlik kazandiran sert segmentlerdir. Polyol s6zde yumusak segmenttir [24].
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Izosiyanat gruplarmin alt1 tiir reaksiyonu vardir: ekleme, yogunlagma, dimerizasyon,
siklotrimerizasyon, radikal polimerizasyon ve ilave bilesiklerin termal ayrigmasidir

[23].

2.4.1.1. ilave Reaksiyonu

H O
R—NCO+ H—X —> R N C X

Sekil 2.18. izosiyanat ilave riyaksiyonu

Burada H-X, reaktif hidrojen iceren bir bilesiktir. Herhangi bir aktif hidrojen bilesigi,
ilave bilesikler iiretmek i¢in izosiyanat gruplari ile reaksiyona girebilir. Bu bilesikler
arasinda N-H grubu igeren bilesikler, O-H grubu iceren bilesikler, S-H igeren

bilesikler, enolize edilebilir hidrojen igeren ve benzeri bilesikler yer alir.

Poliiiretanlar, en az iki islevsellige sahip poliizosiyanat ve en az iki islevsellige sahip
bir polioliin reaksiyonlari ile hazirlanabilir. Tipik aktif hidrojen bilesikleri ve bunlarin

ilave iirlinleri asagida gosterilmistir:

pafan
@)
(@)

R—NCO + R'—OH > R R' (Urethane)

H O H
2 R—NCcO + H,O0 —> R—N—C—N—R (Urea) * COz’f‘

q
R—NCO + HC—C—R ——

0

(2-Oxazolidone)

Sekil 2.19. Tipik aktif hidrojen bilesikleri izosiyanatla ilave iiriinleri



2.4.1.2. Dimerizasyon

2 R—NCO — o— C——O (Dimer)

T
R
Sekil 2.20. izosiyanat Dimerizasyon

2.4.1.3. Yogunlasma Reaksiyonu
2 R—NCO —>  R—N=—C=N—-R + (O, A

Sekil 2.21. izosiyanat Yogunlagma Reaksiyonu

2.4.1.4. Siklotrimerizasyon Reaksiyonu

I
RN)\NR

oO—=C C=—=0

3 R—NCO ——> (Trimer)

N

R

Sekil 2.22. izosiyanat Siklotrimerizasyon Reaksiyonu

2.4.1.5. Radikal Polimerizasyon

Bu reaksiyon yalnizca diisiik sicakliklarda gergeklesebilir.

n R—NCO — > N |C

R 0]

Sekil 2.23. izosiyanat Radikal Polimerizasyon

32
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2.4.1.6. ilave Bilesiklerin Termal Ayrismasi

Uretan bagi, orijinal bilesikleri, yani izosiyanat ve poliolii iireterek termal olarak
ayrisir. Benzer sekilde, iire bagi, izosiyanat ve amine ayrisir. Model reaksiyonlari

asagida gosterilmistir:

H O

R—N—C—0—R" —> R—NCO + R—OH
(Urethane)
H O H

R—N—C—N—R' —> R—NCO + R'—/NH,
(Urea)

Sekil 2.24. izosiyanat lave Bilesiklerin Termal Ayrismasi

2.4.2. Polioller

Politiretanlar, ¢ok yumusaktan ¢ok sert yapilara kadar ¢ok ¢esitli yogunluklarda,
capraz bag yogunluklarinda ve sertliklerde iiretilen son derece ¢ok yonlii bir polimer

grubudur.

Pratik ve uygulanabilir nedenler goz Oniine alindiginda, poliliretanlar iki ana
kategoriye ayrilabilir: elastik poliiiretanlar, 6rnegin, esnek kopiikler, elastomerler,
kaplamalar, yapistiricilar, elyaflar vb. Ve sert poliliretanlar, 6rnegin, sert poliiiretan
kopiikler, yapisal kopiikler, ahsap ikameler, kat1 poliiiretanlar, vb. Elastik ve sert
politiretanlardaki bu yaygin poliiiretan smiflandirmasi, esas olarak oligo-poliol

yapisina dayanmaktadr.

Poliiliretan sentezinde kullanilan oligo-poliollerin MW degeri 300-10000 dalton
arasinda degigsmekte olup, diisik MW'li polimerler (oligomerler) bélgesinde, oligo-
polioliin hidroksil gruplarinin / molekiillerinin sayis1 (oligo-poliol islevselligi) genel

olarak 2-8 OH grubu / mol aralig1.
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Yaklasik 2-3 hidroksil grubu / mol ve 2000-10000 daltonluk yiiksek bir MW ile diisiik
islevsellige sahip bir poliol, elastik bir poliliretana yol agar. Aksine, yaklasik 3-8
hidroksil grubu / mol yiiksek islevsellige sahip, 300-1000 daltonluk diisiik MW oligo-

poliol, sert bir ¢capraz bagli poliiiretana yol acar.

Yiiksek MW diol ile reaksiyona giren bir diizosiyanat (6rnegin 2000-4000 MW
polieter veya polyester diol), ¢ok elastik dogrusal poliiiretanlara (politiretan
elastomerler) yol agar. Uretan baglar1 (ve iire baglar1), hidrojen baglari ile birlesme
olasilig1 nedeniyle, bir poliliretan elastomerin "sert alanin1" veya "sert boliimiini"
olusturur. Yiikksek MW poliol zincirlerinin yiiksek mobilitesi, "yumusak alan1" veya
"yumusak segmenti" temsil eder ve elde edilen poliiiretan elastomerin yiiksek

elastikiyetini garanti eder Sekil 2.25.”de.

soft domain

hardjdcmain A
4 _4 N ~
\ N—CO WWW
—ew /1
H O
‘ ‘ IL E E hydrogen bonds
R P
MMVWOJ)—IL

\ /<N (0] JW\JMW
T

)

Sekil 2.25. Poliiiretan elastomerlerin "sert alanlar1" ve "yumusak alanlar1"

Bu yap1 aslinda ilging, ikincil baglarla (hidrojen baglar1) sanal olarak ¢apraz bagl bir
yapidir. Daha yiiksek sicakliklarda, hidrojen baglar1 yok edilir ve dogrusal politiretan
elastomeri, tiim yaygin termoplastiklere (termoplastik elastomerler) benzer sekilde
erimis halde islemek miimkiindiir. Yiikksek MW (3000-6500 dalton) ve diisiik
islevsellige sahip, yaklasik 2-3 hidroksil grubu / mol bir poliol, eger bir diizosiyanat



35

ile reaksiyona sokulursa, diisiik ¢apraz bagli, esnek bir poliiiretan yapiya yol agar. Bu
yapi, esnek politliretan kdpiiklerin bir 6zelligidir. Ortaya ¢ikan yapi ¢capraz bagli oldugu
icin, elde edilen poliiiretanin MW degeri sonsuzdur. Yalnizca dogrusal poliiiretanlar
sonlu ve belirlenebilir bir MW'ye sahiptir. Rijit poliliretan yapilar, yaklagik 3-8
hidroksil grubu / mol yiiksek islevsellige sahip, diisiik MW, polioller (150-1000 dalton)
kullanilarak olusturulur. Yiiksek islevsellige sahip bu diisiik MW oligo-poliollerin bir
diizosiyanat veya poliizosiyanat (2-3 NCO grubu / mol) ile reaksiyona sokulmasiyla
sert bir poliiiretan yapi elde edilir. Bu yiiksek sertlik, elde edilen poliiiretan polimerin

yiiksek ¢apraz baglanma yogunlugunun net bir sonucudur.

y m
/AN

i [ ] = urethane or urea bonds

"Mnnnne = oligo-poliol chains

Sekil 2.26. Esnek bir poliiiretan kdpiigiin varsayimsal ¢capraz bagli yapisi
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Sekil 2.27. Sert poliiiretan kopiiklerde ¢apraz baglama

Oligomerik zincirin kimyasal yapisindan bagimsiz olarak, oligo-poliollerin genel ve
ortak 6zellikleri vardir ve bu ozellikler ayni analitik yontemlerle belirlenir. Bu ortak
elemanlar, politiretanlar icin tiim oligo-polioller lizerinde genel bir bakis agisina izin

verir [22].
2.4.2.1. Hidroksil Degeri

Poliiiretanlar i¢in oligo-poliollerin en yaygin 6zelligi, terminal hidroksil gruplarinin
varligidir. Hidroksil degeri, izosiyanatlarla reaksiyon i¢in mevcut hidroksil gruplarinin
miktarinin kantitatif degeri olarak tanimlanir. Hidroksil degeri (veya hidroksil
endeksi), bir gram numune i¢in miligram potasyum hidroksit esdegeri (mg KOH / g)
olarak ifade edilir. Hidroksil degerinin tayini (OH #) icin en 6nemli analitik yontem,
terminal hidroksil gruplariin organik anhidritlerle (asetik anhidrit veya ftalik anhidrit)
reaksiyonudur. Bu reaksiyondan kaynaklanan asidik karboksil gruplari, esdeger

miktarda potasyum hidroksit ile nétralize edilir.
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Notralizasyon isleminde bir hidroksil grubu, bir mol KOH (56,100 mg KOH) tiiketilir.
Bir oligo-polioliin Mw'sini, Mn'yi ve hidroksil gruplarimin/mol sayisini, f (f =
islevsellik) diisiiniin, Bu oligo-polioliin hidroksil sayisi su sekilde hesaplanir: f
hidroksil gruplari / mol i¢ceren 1 mol oligo-poliol i¢in fx 56,100 mg potasyum hidroksit
gereklidir. Mg KOH / g olarak ifade edilen hidroksil sayisini (OH #) elde etmek igin,
kullanilan toplam mg KOH, oligo-polioliin Mn'sine bdliinmelidir, gerekli hesaplama

denklem 2.1°de verilmistir [22]:

OH#=f.56100 / Mn (2.1)

Denklem 2.1, ¢cok 6nemli pratik uygulamalara sahip, oligo-poliol kimyasinda temel bir
denklemdir. Bir oligo-polioliin sayisal ortalamali molekiiler agirligi, Mw, islevsellik

ve OH # biliniyorsa, bu formiille kolayca hesaplanir:

Mn =f. 56100 / OH# (2.2)

Burada:

OH # =mg KOH / g cinsinden oligo-polioliin hidroksil sayis1, Mn = sayisal ortalama
molekiiler agirlik (g / mol), f = islevsellik, OH gruplariin sayis1 / mol ve 56,100 =
miligram cinsinden esdeger KOH agirlig.

Yakin kizilotesi spektroskopi (NIRA) ile hidroksil sayisint hizli bir sekilde
belirleyebiliriz. NIRA, sadece hidroksil sayisin1 degil, ayni zamanda etilen oksidi de

belirlemek i¢in uygun bir tekniktir. Bu teknikte analiz siiresi saatlerden dakikalara

indirilir [25].

2.5. Epoksitler

Epoksitler (oksiranlar), oksiran i¢inde 114 kJ / mol ve oksetan i¢inde 106 kJ / mol olan
yiiksek halka gerilimi ile karakterize edilen halkali eterlerdir. Halkali hidrokarbonlar
icin degerler ayni araliktadir: siklopropan igin 115 kJ / mol ve siklobiitan i¢in 111 kJ /

mol.
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Sekil 2.28. Onemli dongiisel eterler ve bunlarin sistematik isimleri

Halka gerilimi, eterlerde 109,5° 'lik normal tetrahedral karbon agisindan ve 110° C-O-
C iki degerli bag acgisindan 6nemli 6l¢lide daha az olan 60°' lik bag agisindan ortaya

cikar.
Kiiciik halkalar, ekli alkil gruplari tarafindan stabilize edilir; dolayisiyla 2-metiloksiran
icindeki halka gerilimi 4 kJ / mol daha diistiktiir. Halka gerilimi, epoksitleri diger

dongiisel eterlerden ¢ok daha reaktif hale getirir.

1909'da Rus kimyager Prilezhaev, peroksibenzoik asit ile reaksiyona girerek cok

sayida olefini epoksitlere doniistiirdii.

R
O R R' O
— 4 - \W/ +
R O—OH o OH

Sekil 2.29. Prilezhaev'e gore epoksitlerin hazirlanmasi

Prilezhaev reaksiyonu, dongiisel ge¢is durumunun geometrisi nedeniyle kelebek

mekanizmasi olarak bilinen Bartlett tarafindan dnerilen mekanizma araciligiyla ilerler.

R — —
) /K R R" R R o)
‘ ’RT ) O_» ] <O%”/ _>\v/+ R-'%
VAP Vs : o

Sekil 2.30. Bartlett’e (Kelebek mekanizmasi) gore bir peroksi asit ile epoksidasyon mekanizmast
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Epoksitlerin temel reaksiyonlar iki gruba ayrilabilir:

- Notr ¢ozelti i¢inde niikleofillerle reaksiyona girer.

- Bazkatalizli veya asit katalizli reaksiyonlar.
2.5.1. Niikleofillerle reaksiyonlar
Genel bir kural olarak, eterler bazlara kars: etkisizdir, bu yiizden ¢ok sayida organik
reaksiyonda c¢oziicii olarak hizmet ederler. Buna karsilik, epoksitler, niikleofiller
tarafindan saldiriya ugradiginda hafif kosullarda halka agilmasina ugrar.
Bazik veya nétr kosullarda, niikleofil, bir SN» reaksiyonunda halka agilmasi ve daha

az slibstitiie edilmis karbon atomuna saldirir; bu, C-O bagin1 kutuplastiran bir gegis

durumu yaratir, ancak niikleofilik saldirmin noktasi sterik faktorler tarafindan

belirlenir.
5
R R Nu R Nu
W + Ny \v/ >—/
o o 5 o

Sekil 2.31. Epoksit halkasinin bir niikleofilik saldirida agilisinin arkasindaki mekanizma

Niikleofilik saldiri, daha az siibstitiie edilmis karbonda meydana gelir ve sadece bir

urtin Uretilir.
2.5.2. Asit katalizli reaksiyonlar
Halka agilmasi, epoksi gruplar asit katalizorlerin varliginda niikleofillerle reaksiyona

girdiginde meydana gelir. Reaksiyon, eterin HBr tarafindan bdliinmesine benzer,

ancak ¢ok daha hafif kosullarda meydana gelir.
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Asit kosullarinda halka agilmasi, biiyiik miktarda SN1 karakterine sahip olan bir SN2
reaksiyonunu takip eder. Diger yazarlar bunu SN2 ve SN1 reaksiyonlarinin bir karisimi
olarak goriirler, ¢ilinkii daha sonra bir karbenyum iyonunun olusumu siibstitiie

edicilerin elektron veren etkisiyle stabilize edilir.

Bir SN1 reaksiyonu, sterik olarak daha engellenmis karbon atomunda siibstitiie ile
irlinler yaratir, ¢iinkii burasi karbenyum iyonunun en ¢ok stabilize edilebildigi yerdir.
Epiklorohidrin bazli olan ve sadece bir alkil siibstitiie edicisine sahip bilesiklerde
reaksiyon, bir SN2 veya bir SN1 mekanizmasima gore reaksiyona girebilen bir

oksonyum iyonu yoluyla ilerler.

S R >—/OH
Nu
R H+ R Nu
: ; O+
o | R Nu
H >_/
SN HO

Sekil 2.32. Epoksit halka a¢ilmasinin asit katalizinin arkasindaki mekanizma

Iki mekanizma ayn1 anda gerceklestiginde, her iki rejyoizomerin (konumsal izomerler)

karigimlar tiretilir [26].

2.5.3. Dogal kaucugun epoksitlendirilmesi

En 6nemli polimerik malzemelerden biri, %93-94 cis-1,4-poliizopren igeren dogal
kauguktur (NR) (Sekil 2.6.). NR lateks, kaugugun Hevea brasiliensis agacindan sulu
bir emiilsiyon olarak ¢ikarildig: formdur. Kauguk partikiillerin boyutlar1 yaklasik 50 A
ila yaklasik 30.000 A (3um) arasinda degisir. Istisnai olarak cap1 5 veya 6 pm'ye kadar

olan parcaciklar bulunur. Molekiiler agirlik (MW) normalde kauguk agacinin yasina,
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hava durumuna, kauguk izolasyon yontemine ve diger faktorlere bagli olarak 104-107

g / mol araligindadir.

22
CH
\C_C/ ’
/
H \CH3

Sekil 2.33. Cis 1,4-poliizoprenin kimyasal yapisi.

NR'nin avantajlar1 olaganiistii esneklik, miilkemmel 1sinmaya kars1 o6zellikleri ve
yiiksek mekanik mukavemettir. Dahasi, sentetik muadilleri cogunlukla yenilenemeyen
petrole dayali kaynaklardan {iretilirken, yenilenebilir bir kaynaktir. Bu nedenle, NR,

onu ve tiirevlerini kullanmak i¢in yiiksek diizeyde bir ilgi yaratt1 [27].

Epoksidasyon, hava oksidasyonu, hipoklordz asit, hidrojen peroksit ve organik perasit
dahil olmak tiizere ¢esitli reaktifler kullanarak karbon-karbon ¢ift bagin1 oksiranlara
(epoksitler) doniistiiren kimyasal reaksiyondur. NR'nin epoksidasyonu, soniimleme,
hava gecirgenlig,yag ve ¢oziicii direnci gibi Ozellikleri gelistirdigi icin ¢ekici bir
modifikasyon yontemidir. Peroksikarboksilik asit ilk olarak 1920'lerde NR ile
reaksiyona girmek icin kullanildi. Epoksitlenmis NR (ENR) ticari tiretimi 1988'den
beri Malezya'da gerceklestirilmektedir, ENR10 (% 10 mol epoksit igerigine sahip),
ENR25 (% 25 mol epoksit igerigine sahip) ve ENR50 (% 50 mol epoksit igerigine
sahip) . Bununla birlikte, ENR10'un 6zellikleri NR'ye ¢ok benziyor ve daha sonra
piyasadan ¢ekildi. Epoxyprene 25 ve Epoxyprene 50 ticari adlarn altinda iki simif
mevcuttur. NR'nin epoksidasyonu i¢in yaygin olarak kullanilan reaktif organik

perasittir ve iki prosediir izlenebilir;

- Reaksiyona dnceden olusturulmus perasidin eklenmesi (Sekil 2.34.a).

- Alternatif olarak perasit, in situ performik asitle oldugu gibi reaksiyon

sirasinda yerinde hazirlanabilir (Sekil 2.34.b).
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NR'nin epoksidasyonu, organik bir ¢ozelti veya sulu bir ortamda gergeklestirilebilir.

I
+ R—C—OOH ———>
T|
] + R C OH
(a)
e} (0]
|| Perasit olusumu | |
(0]
— — | | Epoksidasyon
+ H—C——OOH ——>
0]
ﬁ
+ H——C——OH
(b)

Sekil 2.34. Dogal kaugugun (a) 6nceden olusturulmus perasit (RCO3H) ve (b) formik asit (HCOOH) ve hidrojen

peroksit (H202) reaksiyonundan iiretilen in situ performik asit kullanilarak epoksidasyonu.

Doymamis polimerleri organik ¢6ziicli i¢inde epoksitlemek i¢in kullanilan cesitli
perasit tiirleri vardir. Sulu ortamda, 6zellikle NR lateks ile perasetik asit ve performik
asit, birkag arastirmaci tarafindan yapilmistir. Lateks, esas olarak iyonik olmayan tipte
yiizey aktif maddelerle stabilize edilir ve iyice karigsmasimi saglamak ve asit
eklendiginde pihtilasmay1 onlemek i¢in karigtirihir. HCL, formik asit veya asetik asit
gibi bir asit ile asitlestirme daha sonra perasetik asit veya hidrojen peroksit ve formik
asit karisiminin eklenmesinden 6nce gerceklestirilir. Onceden olusturulmus perasetik
asit durumunda, epoksidasyon i¢in 5-35 © C'lik bir sicaklik araligi kullanilir. NR'nin

perasetik asit epoksidasyonunun kinetik ¢alismalari, reaksiyonun perasit ve kaucukta
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ikinci derece oldugunu ortaya koydu. Epoksidasyonun toplam aktivasyon enerjisi 56,2
kJ / mol'diir. in situ performik asit durumunda, reaksiyon normal olarak hidrojen
peroksit ve formik asidin aym1 anda eklenmesiyle gergeklestirilir. Performik asit
epoksidasyonunun aktivasyon enerjisi incelendi ve 55 + 6 kJ / mol oldugu bulundu.
NR'nin epoksidasyon derecesinin reaksiyon siiresine ve sicakligina, ayrica reaktan
miktarina ve lateksin kuru kauguk konsantrasyonuna bagli oldugu bulundu. ENR'deki
epoksitlenmis grup, tetrahidrofuran, hidroksil ve ester gruplar1 dahil olmak iizere NR
zincirine diger islevselliklerin dahil edilmesinde bir ara asama olarak kullanilabilir

(Sekil 2.35.) [28].

mah

% *
X  OH OH B

Sekil 2.35. Epoksitlenmis NR'nin ¢esitli ikincil degisiklik



BOLUM 3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasallar

Yiiksek amonyak konsantre NR lateks (%60) kuru kauguk icerigi (DRC), Malezya
Kaucuk Arastirma Enstitiisii'nden elde edildi, hidrojen peroksit (%30 w/w H>O),
formic asit (%90), halka acilmasi i¢in kullanilan tioglikolik asit, karbon tetrakloriir,
sodyum siifat, sodium bikarbonat ve MDI Merck KGaA, Almanya’dan temin

edilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin FTIR spektrumlar1 elmas kristale sahip ATR ekipmani ile
Shimadzu IR prestige-21 spektrumu cihazinda 650-4000 cm™ arasinda 4 cm’
¢Oziiniirliikte 25 tarama araliginda yapilmistir. Elde edilen datalar IR solution ve
Perkinelmer yazilimi ile islenmistir. Hazirlanan ENR'ler, 400-3400 cm'lik bir frekans
aralig1 FT-IR iizerinde Fourier doniisiim kizildtesi spektroskopisi (FT-IR) kullanilarak

mol yiizdelik oksidasyonu i¢in kullanildu.
DSC deneyleri, Mettler Toledo DSC1 200W iizerinde gergeklestirildi. Yaklasik 3 mg
numune aliiminyum kap (40 pL) igerisine konularak -80°C ile 125°C arasinda 1sitma

sogutma oran1 10°C dk™' ve azot akist 50mL dk! olacak sekilde ayarlanarak
yapilmistir.

3.2. Deneysel Calismalar

3.2.1. Dogal kaucuk (NR) epoksitlendirilmesi

[lk olarak, 50g NR lateks (% 5), amonyag1 uzaklastirmak icin oda sicakliginda 12 saat

karistirildi. karistirma 30 dakika siirdiiriildii. Lateks daha sonra manyatik bir karistirici
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ve 250 ml karbon tetrakloriir eklenerek refliiks sisteminde ii¢ boyunlu bir balona
aktarildi, 0 °C'de termostatli bir yag banyosuna yerlestirildi, sonra 0.36 mol formik
asit, 15 dakikada damla damla ilave edildi. 15 dakika karistirildiktan sonra, gerekli
epoksidasyon seviyesine gore onceden belirlenmis 1 mol hidrojen peroksit, siirekli
karigtirma altinda yavasca (15 dakikadan fazla) ilave edildi. Reaksiyon karigimi 18
saat karistirildi. Elde edilen bilesik, damitilmis su ile pH 7.0’a ayarlandi. Su fazi ve
organik faz ayrildi. Organik faza susuz sodyum siilfat ilave edilerek bekletildi. Sodyum
siilfat daha sonra siiziilerek ¢ikarildi. organik fazin ¢6ziiciisli olan karbon tetrakloriir,
vakumla ¢ikarildi. Reaksiyondan sonra, ENR'nin epoksidasyon oranini belirlemek i¢in
bir lateks numunesi alindi. hazirlanan ENR, 400-3400 cm™ frekans araliginda Fourier
dontisiimii kizil6tesi spektroskopisi (FT-IR) kullanilarak mol yiizdesi epoksidasyonu
i¢in karakterize edildi. % Mol epoksidasyonu, 870 ve 835 cm!'de karakteristik FT-IR
piklerinden elde edilen veriler kullanilarak denklem 3.1'den% 46 olarak hesaplandi.

Mol % epoksidasyonu = [A870/ (A870 + A835)] x 100 (3.1

> Su ¢ikisi
Termometre --——

Su girisi

30% H,0,

n NR
I\ - » + Formik asit
+ karbon tetraklorir

Sekil 3.1. Dogal Kavgugun (NR) epoksitlendirme diizenegi
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Formation
H—C—OH + H,0, > H
of peracid

@)

OOH + H20

Sekil 3.2. performik asit olusum reaksiyonu

O

4+ H—C—OOH

Epoxidation

Sekil 3.3. Dogal Kavgugun (NR) epoksitlendirme reaksiyonu

3.2.2. Tiyoglikolik asit ile acma

5 gram taze hazirlanmig ENR, 3 boyunlu bir siseye yerlestirildi. 250 ml karbon
tetrakloriir i¢inde ¢oziilmiis ve 3 farkli deneyde TGA orani (0.25, 0.50, 0.75 mol)'da 3
farkli poliol elde etmek icin oda sicakliginda ara sira karigtirilarak 1 saatin tizerinde
eklenmistir. Reaksiyonun 17 saat daha devam etmesine izin verildi. Bu siirenin
sonunda degistirilen malzeme (ENR-TGA) su ile pH 7'ye ayarlandi. Organik faz ve su
faz1 ayrildi. Organik faza Susuz sodyum siilfat ilave edilerek kurutuldu. Daha sonra
sodyum siilfat stiziildii ve karbon tetrakloriir, viskoz s1v1 poliol 1,2,3 verecek sekilde
buharlastirici ile ¢ikarildi. Tepkimeye girmemis epoksi gruplart TGA ile tepkimeden
once ve sonra ENR'nin % epoksit degeri alinarak hesaplanmistir. (sirastyla 4.98, 15.66,

21.86).
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Sekil 3.4. Tiyoglikolik asit ile agma reaksiyonu

3.2.3. Elde edilen poliollerden poliiiretan sentezi

5 gr polyol-2 tartilarak kaliba konuldu. Daha sonra 0.75 g 4,4"-metilen bis (fenil
izosiyanat) (MDI) eklenerek 2 dakika karistirildi, kabarciklar uzaklastirildi ve oda
sicakliginda 24 saat bekletildi ve film formunda PU-2 elde edildi.
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Sekil 3.5. Poliol 2’den poliiiretan 2 eldesi

Daha sonra elde edilen poliollere FTIR, DSC, hidroksil degeri analizleri, ayrica film
formunda politiretanlara ¢ekme testi, FTIR, DSC testleri uygulanda.



BOLUM 4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. Poliollere ve Poliiiretanlara Ait Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FTIR)

Spektroskopi Verileri

Yapilan deneyler sonucu elde edilen ENR’nin ve kaynak olarak kullanilan NR’e ait
FTIR spektrumlar1 Sekil 4.1.”de verilmistir. NR'nin karakteristik pikleri (Sekil 4.1. (a))
2860, 1650, 1450, 1375 ve 835 cm™'de ortaya ¢ikan C-H gerilme, C = C gerilme,
-CHz- egilme titresim, CH2 ve = CH 'nin CH egilme titresime sirayla aittir. NR
molekiillerindeki C = C baglar rastgele epoksit gruplarina doniistiiriiliirken, epoksit
halkasinin simetrik gerilmesine ve asimetrik gerilmesine bagli olan 1240 ve 870
cm'de NR spektrumunda bulunmayan ENR spektrumunda yeni karakteristik pikler
ortaya ¢ikt1. (Sekil 4.1. (b)). Bu nedenle, mol% epoksidasyonu arttik¢a, 870 cm™''deki
pik buna gore artmis ve ENR'de C = C sayisindaki azalma, 1650 ve 835 cm™!'deki
pikteki diigiisiiyle yansitilmistir. Bu, performik asidin (in situ HCOOH ve H2O2'nin
reaksiyonundan elde edilen) NR zincirlerindeki C = C baglan ile reaksiyonundan

epoksit halkalarinin olusumunu dogruladi.
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Sekil 4.1. (a) NR ve (b) ENR'nin FT-IR spektrumlari.

Denklem (3.1) kullanilarak hazirlanan ENR'lerin hesaplanan mol% epoksidasyonu ve
FT-IR spektrumlarindan elde edilen veriler Tablo 4.1.’de listelenmistir. NR'nin C = C
baglar ile reaksiyona giren lateksteki asit igerigi ve ENR'lerin mol% epoksidasyonu

%28-46 mol araligindaydi.

Diisiik mol% epoksidasyonlu ENR'nin genellikle daha yiiksek gerilme
kristalizasyonuna ve esnekligine sahip oldugu, ancak daha yiiksek mol%

epoksidasyonlu ENR'den daha diisiik yag direncine sahip oldugu bilinmektedir.

ENR'den en fazla hidroksil i¢erigini elde etmek i¢in, TGA ile reaksiyona girecek en
yiiksek mol% epoksidasyonlu ENR kullaniyoruz (%46 mol).
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Tablo 4.1. ENR'lerin hesaplanan mol% epoksidasyonu

Igerik 1 2 2 4 5 6
NR 2.5a 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5
Formik asit 0.36b 0.36 0.36 0,15 0,25 0.36
H202 0.5b 0.75 1.25 1 1 1
Mol % epoxidasyon 25 30 42 21 35 46

(a) gr cinsinden kuru icerik, (b) Mol cinsinden igerik.

Sekil 4.2. TGA ile islenmis ENR-46'nin FTIR spektrumlarini géstermektedir. Genel
olarak, halka a¢ilmis iiriinlerin asit muamelesi yoluyla FTIR spektrumlari, ENR-46 ve
OH piklerinin karakteristigini gostermistir. Asitle muamele edilmis ENR-46 i¢in ek
asetat ve ester zirveleri gosterilmistir. Asitle muamele edilmis ENR-46'da (Sekil 4.2.
(poliol-1)), 3451 ecm™'deki genis bant OH, molekiil ici ve molekiiller aras1 hidrojen
baglarina karsilik geldi. OH, daha sonra komsu karbonun asetat grubunun karboniliyle
(C = 0) etkilesime girdi. Bu, benzer polimer zincirinde molekiil i¢i hidrojen baglar
olusturdu. OH ve C = O'nun diger polimer zincirleri arasindaki etkilesimi, molekiiller
aras1 hidrojen baglari iiretti (yani, 3400-3200 cm™). 2960, 2926, 2862, 1447, 1373 ve
1243 cm'deki tepe ENR-46'nin CH'sine aitti. 3028 cm™!'deki tepe C = CH'ye karsilik
gelirken, 1656'da 835 cm™ ENR 46'nin C=C' sinye aittir. Epoksit grubu, saflastirilmis
ENR-46'ya kiyasla 869 cm™'de daha diisiik dalga numarasi bdlgesine kaydirildi. Bu,
polimer zincirleri i¢inde asetatin aralikli varligindan kaynaklaniyor olabilir. C = O
islevselligi, 1732 cm!'de keskin ve yogun bir tepe ve 1243 cm!'de ester tepe olarak
gozlendi ve esterin C-O-C grubunun asimetrik ve simetrik titresimleri sirasiyla 1143,
1067 cm! idi. Saflastirlmis ENR-46 spektrumunun (Sekil 4.2. (Poliol-2)) asitle
muamele edilmis ENR-46 spektrumu (Sekil 4.2. (Poliol-3)) ile karsilastirilmast,
reaksiyondan sonra epoksit tepe yogunlugunda bir azalma oldugunu gosterir.
Reaksiyonun kapsami, eq kullanilarak tahmin edildi ve 870-835 cm™'deki metil pik,
bu calismanin dahili standardi olarak kullanildi. Bu yar1 kantitatif FTIR yaklasimina
dayanarak, orijinal epoksit halkasindan, halka agma reaksiyonunun%:21,86'i asitle

muamele edilmis ENR-46'da meydana geldi.



52

110

POLIOL 3

e

105

100

pOLiOL 1

95

90

3451
3200
85

Transmittance (%)

80
75

70
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavnumber cm?

Sekil 4.2. poliollere ait FTIR verileri

Bu calismalarda kullanilan ENR-TGA maddesindeki NR epoksit doniisiimiiniin
derecesi%]15,66 idi. TGA konsantrasyonundaki artisin NR epoksidin doniisiim
derecesi iizerindeki etkisi Tablo 4.2.'de gosterilmektedir. Bu sonuglar, NR epoksit

doniisiim ylizdesinin TGA konsantrasyonu arttik¢a arttigini gostermektedir.
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Tablo 4.2. NR epoksitin TGA konsantrasyonu ile% doniisiimiiniin degigimi

TGA (Mol) Déniistimiin ylizdesi %
0.25 4.98
0.50 15.66
0.75 21.86

Poliol-2 ve PU-2'de gerceklestirilen FTIR analizi Sekil 4.3.”de gosterilmistir. Hidroksil
ve karbonil gruplarmin karakteristik pikleri 3373 ve 1726 cm™ bolgelerinde elde
edilmistir. 2938 ve 2845 cm™! arasinda gdzlenen iki pik, karbonil ile C-H bagmin
simetrik ve simetrik olmayan gerilmesine baglandi. PU-2'de 2312 cm™'de
izosiyanatlarin ve 1736, 1608, 1570 ve 1520 cm™''de polimerize iiretanlarin bant

ozellikleri gozlenir. Bu bantlar, gerilmis C = O ve N-H baglar1 i¢in tipiktir.
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Sekil 4.3. Poliol 2 ve poliiiretan 2 'e ait FTIR spektrumlari



54

4.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Analizi

Epoksitlenmis dogal kauguk (ENR) kaynakli poliol-2'nin DSC analizi (Sekil 4.4.), -48
ila -20 °C arasinda degisen agik camsi gecisleri gostermistir. ENR dayali poliol-2
birden fazla gecis gosterdi; Birincisi TG'ye atanmis. Cam gecis sicakliklarinin
tizerindeki genis ve zayif endoterm'ler, poliol-2 yapisindaki kristalize zincirlerin
eritilmesinden kaynaklanmistir. Poliol 2’den hazirlanan PU-2’nin camsi gegis sicakligi

68°C de gozlemlenmistir.
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Sekil 4.4. Poliol 2 ve poliiiretan 2 ‘e ait DSC verileri
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BOLUM 5. TARTISMA VE SONUC

TGA oranina baglh olarak farkli islevsellikteki polyoller elde edildi. Epoksi halkanin
acilimin1 FTIR spektroskopisinde gozlemlendi. En yiiksek islevsellikteki polyol
21.86%, 0.75 mol TGA'dan baslanarak elde edilmistir.

Poliiiretan hazirlanmasinda yeni yapilan poliolleri uygulandi. PU'nun 6zellikleri poliol
islevselligine baghdir, Gerilme mukavemeti ve solventte ¢oziiniirliik, en yliksek OH

sayilarina sahip sistemlerde en yiiksek olan poliollerin OH sayist ile iyi iligkilidir.

Tioglikolik asit ile modifiye edilmis epoksitlenmis dogal kauguk, biyo-bazli PU

iiretmek i¢in izosiyanatlarla reaksiyona girer.

Film formunda PU olusumunu FTIR spektroskopisindeki karakteristik pikleri (N-H
baglar) ile dogrulandi ayrica DSC profilleri ile uyumluydu, TG'nin 68°C'de gosterdigi

piki PU’nin olusumunu ispatladi.

Yeni PU'lar 6nemli dl¢iide yenilenebilir igerige sahiptir ve yliksek derecede biyolojik

olarak parcalanabilirlige sahip olmalar1 beklenmektedir.
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