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TESEKKUR

Bu tez calismasinin hazirlanmasinda maddi ve manevi desteklerini benden hic¢bir
zaman esirgemeyen, her daim yanimda olan ve bana inanan canim annem
Ummiihan Unal ile canim babam Kamil Unal’a en derin tesekkiirlerimi sunarim.
Varliklari, sevgileri, sabirlar1 ve dualar1 bu siirecin en giiglii dayanagi olmustur.

Onlarin sonsuz destekleri olmasaydi bugiinlere gelmem miimkiin olmazdi.

Hayatimin her aninda yanimda olan, bu zorlu siirecte anlayisi, sabri ve destegiyle
bana gii¢ veren sevgili kiz arkadasim Vedia Durmaz’a da ayrica tesekkiir ederim.
Gostermis oldugu moral destegi ve igten varligi, bu yolculugun en kiymetli

pargalarindan biri olmustur.

Egitim hayatim boyunca bana rehberlik eden, bilgi ve tecriibeleriyle gelisimime
katki saglayan degerli hocalarima ve tez danismanlarima tesekkiirii bir borg bilirim.
Bilimsel diisiinme yetimi gelistirmemde bana kazandirdiklar1 bakis agisi, bu

calismanin temel taglarindan birini olusturmustur.

Ayrica, bu siirecte birlikte fikir aligverisinde bulundugum, yanimda olan tim

arkadaslarima ve bu siireci daha anlamli kilan dostlarima da igten tesekkiir ederim.

Son olarak, mesleki hayatimda bilgi ve deneyimlerini benimle paylagarak
gelisimime katkida bulunan, destegini her zaman hissettigim degerli is

arkadaslarima tesekkiir ederim.

Bu tez, tiim bu giizel insanlarin bana kattiklariyla anlam kazandi. Her birine ayr

ayr1 goniilden tesekkiir ederim.
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OZET

CO; iceren Poliol ile Geleneksel Poliol Hammaddesi

Iceren Poliiiretan Parcalarin Kiyaslanmasi

Taha Alper UNAL

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal1
Yiiksek Lisans Tezi

Danisman: Prof. Dr. Nilgiin KUSKONMAZ

Karbondioksit emisyonu azaltma c¢abalar1 tim diinyada endistriyel bazl
tiretimlerde ciddi anlamda 6nem arz etmektedir. Karbon yakalama kullanma ve
depolama, teknolojisi firmalarin karbon ayak izini azaltma konusunda bugiin
yardimci olsa dahi gelecekte biiyiik rol oynayacaktir. Bu tez ¢calismasinda otomotiv
sektorii trim parcalarinda biiyiik rol oynayan poliiiretanin bilesenlerinden biri olan
poliol kimyasi icerisine karbon yakalama ve depolama teknolojisi ile %10 CO»
katilmasmin kimyasal ve mekanik acidan son iirlinii nasil etkileyecegi
incelenmigstir. %10 CO; igeren poliol ile iiretilen poliiiretan parga ve geleneksel
poliol hammaddesi ile iiretilen poliiiretan parcalar iizerine FTIR, TGA, DSC,
viskozite ve asinma testleri gergeklestirilerek kiyaslamalari yapilmistir. Test
sonuglarinda kimyasal yapida bir farklilik olmadig1 ve her iki numunenin birbirine
yakin sonugclara sahip oldugu goriilmiistiir. Mekanik testler sonucunda ise yine her
iki pargada yakin 6zellikler gostererek %10 COz katkil1 poliol ile iiretilen poliiiretan
parcanin geleneksel hammaddenin yerini alabilecegi goriilmiistiir. Sonuglar
cergevesinde Pimsa Otomotiv biinyesinde iiretilen direksiyon parcasi karbondioksit

katkili hammadde ile basarili bir sekilde tiretilmistir.
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ABSTRACT

A Comparative Study on Polyurethane Components
Synthesized from CQO:-Based Polyols via CCUS
Technology and Conventional Polyols

Taha Alper UNAL

Department of Metallurgical and Materials Engineering

Master of Science

Supervisor: Prof. Dr. Nigiin KUSKONMAZ

Efforts to reduce carbon dioxide emissions have become critically important in
industrial-scale production worldwide. While carbon capture and utilization (CCU)
technologies currently support companies in reducing their carbon footprint, they
are expected to play a major role in the future. In this thesis, the impact of
incorporating 10% CO: captured through carbon capture and storage (CCS)
technology into the polyol chemistry, a key component of polyurethane widely used
in automotive trim parts, is examined in terms of chemical and mechanical
performance. Polyurethane parts produced with 10% CO:-based polyol and those
manufactured using conventional polyol were subjected to FTIR, TGA, DSC,
viscosity, and abrasion tests for comparative analysis. The test results indicated no
significant differences in chemical structure, with both sample types exhibiting
comparable characteristics. Similarly, mechanical test results showed that the
polyurethane part produced with CO:-based polyol displayed properties
comparable to those made with traditional polyol, suggesting its potential as a
viable alternative. Within the scope of this study, a steering wheel component
produced by Pimsa Otomotiv was successfully manufactured using the CO.-

enhanced raw material.
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1

GIRIS

Poliiiretanlar, polioller ve izosiyanatlar ile sentezlenen yogunlagsma polimerleridir.
Poliollerin ve izosiyanatlarin g¢esitliligi sayesinde ¢ok farkli bilesikler
sentezlenebilmektedir. Bu durumda politiretanlardan yapilan iiriinlerin ¢ok genis
kapsamli olmasmi saglamaktadir. Belirtilen bu kapsam nedeniyle PU atiginin
miktart son yillarda olduk¢a artmistir. Bu atiklarin imhast ise diizenli olarak
depolama yoluyla ger¢eklesmektedir. Dogal kaynaklarin korunmasi, diizenli
depolama alanlarina atilan atik miktarinin azaltilmasi1 ve gelecek nesiller icin
stirdiiriilebilirligin artirilmasi ile geri doniisiim siireclerinin gelistirilmesi 6nemlidir

(Simén vd., 2018).

Poliiiretan, yilda 18 milyon ton {iiretimiyle tiim diinyada en ¢ok kullanilan 6.
polimerdir. Poliiiretanlar ilk asamada kopiik ve ingilizce CASE olarak iki ana sinifa
ayrilirlar. CASE isimlendirmesi aslinda ingilizce olarak kaplamalar, yapistiricilar,
sizdirmazlik malzemeleri ve elastomerlerin bas harflerinden olusmaktadir.
Kopiikler; kendi igerisinde silteler, otomotiv koltuklarinda kullanilanlar gibi esnek
malzemeler ve bina izolasyonlari, ticari sogutmalarda kullanilan sert malzemeler
olarak ikiye ayrilirlar. CASE malzemeler ise spor ayakkabilari, atletizm pistleri,
elektronik triinler ve gemi yapilarinin parcalarinda kullanilmaktadir (Simén vd.,

2018).

Ticari olarak en 6nemli ve 6zel polimerler arasinda olan poliiiretanin kullanimi
giinliik hayatta olduk¢a yaygindir. Diinyada yillik poliliretan iiretiminin %68’ini
politiretan kopilik (PUF) olusturmaktadir ve aslinda kendi icinde ikiye ayrilir.
Bunlardan ilki 20 kg/m® gibi diisiik yogunluga sahip esnek poliiiretan képiik (F-
PUF) olarak belirtilirken, ikincisi ise sert poliiiretan kopiik (R-PUF) olarak
isimlendirilir ve 30 ile 35 kg/m® arasinda kiitle yogunluguna sahip kapali hiicre

yapisindadir (Guo v.d., 2022).



1.1 Poliiiretanmin Tarihcesi

1937 yillarinda ikinci diinya savasi sirasinda Dr. Otto Bayer ve ¢alisma arkadaslari
tarafindan gelistirilmistir. Orjinal, almanca ismi ile ‘Das Di-Isocganat-
Poluadditionsverfahren’ olarak belirtilen poliliretan Almanya’nin Leverkusen
sehrinde gelistirilmistir. Boylelikle bu gelisme ile malzeme ve miihendislik
diinyasinda 6nemli degisimler yasanmaya baslamistir. Bunun sebebi ise geleneksel
polimerler ile poliliretan karsilastirildiginda poliliretanin ¢ok farkli ve yonli
olmasidir. Uretimindeki basitlik ve sagladigi miikemmel &zellikler sayesinde
poliiiretan en iyi polimerlerden biri olarak degerlendirilmistir. Diizosiyanat ve
polyester diol arasindaki reaksiyon ile poliliretan ve endiistrisi olusmustur. ilk
olarak 2. Diinya Savasi’nda kullanimi bulunan elastik kauguga alternatif olarak
gelistirilmesine ragmen yiiksek uygulanabilirligi nedeniyle dokuma elyaflar veya
metaller gibi malzemelerin yerini almustir. {lk baslarda kagitlarda, hardal gazina ve
korozyona dayanikli giyim esyalarinda kullanilirken yine bunlara ek olarak ahsap,
tas isleri ve metal icin sentetik kaplamalar ve ugaklar icin cilali kaplamalarda
kullanilmistir. Poliiiretanin 6zelliklerinin ¢ok kullanisli oldugu belirlenmeden dnce
poliiireyi olusturan diamin ve alifatik diizosiyanat reaksiyonlar1 ile
ilgilenilmekteydi. O donemde asil arastirma konusu poliiire iken yiiksek
ozelliklerinden dolay1 1952 yilinda poliiiretanin ticarilesmesi gergeklesti. i1k kez
ticarilesen poliliretanin temel bilesenleri ise toluen diizosiyanat (TDI) polyester
polioller iken daha sonraki yillarda yine Bayer tarafindan farkli polyester-

poliizosiyanat sistemleri gelistirilmistir (Das & Mahanwar, 2020).

1.2 Politiiretan Nedir?

Politiretanlarin liretimi, bir izosiyanatin ve poliol gibi hidroksil islevselligine sahip
bir malzemenin yogunlagsma reaksiyonu ile gerceklesir. Plastik malzemelerin
yapilarindan hem termoset hem de termoplastik kimyasal yapisinda olabilecegi gibi
fiziksel yapist ise sert bir kat1 gibi ya da yumusak elastomer veya kopiik formunda
da olabilir. Reaksiyon sonucu olusan poliliretanin kimyasal bilesimi igerdigi poliol,
izosiyanat tlirline ve bunlarin oranlarina gore genis Olclide degistirilebilir.
Poliiiretan bu genis yelpazede ¢ok farkli kimyasal yapiya sahip olabilmesi onun ¢ok

yonlii ve yaygin bir polimer olarak kullanilmasina olanak tanimaktadir.



Poliiliretan isimlendirmesi normalde verilen polimer isimleri gibi monomerinin
polimerlestirilmesinden  iiretilmemekte  veya igerisinde {iretan  grubu
icermemektedir. Bunun aksine zincirlerindeki kimyasal bilesim dikkate alinmadan
molekiiler omurgada ¢ok sayida iiretan grubu barindiran polimerleri igerdiginden
otiirli bu ismi almistir. Bu sebeple yapisinda iiretan baglantilarinin yani sira alifatik
ve aromatik hidrokarbonlar, esterler, eterler, amidler, iire ve izosiyaniirat gruplari
igerebilecegi not edilmelidir ve asil gogunluk bunlardir. Fakat polimerler ¢cok sayida
iiretan baglantis1 iceriyorsa bu diger fonksiyonel gruplarin azinlikta kaldigim

belirtir ve boylelikle politiretan ismi sdylenmesi dogru kabul edilir.

Poliiiretan alt baslik olarak yedi ana grupta incelenebilir. Bunlar; esnek levhalar
(flexible slab), esnek kaliplanmis kopiikler (flexible moulded foams), sert koptikler
(rigid foams), kati (solid) elastomerler, reaksiyon enjeksiyonlu kaliplamalar (RIM),

hal1 altlig1 ve iki bilesenli formiilasyonlar olarak literatiirde bahsedilmektedir.

Politiretan1 genis bir yelpazede kullanilmaya sevk eden faydali yonleri; sicaklik
diisiik olsa bile darbe mukavemetinin yliksek kalabilmesi, kopiik formunu kolayca
olusturabilmesi, aginmaya, yirtilmaya, ozona, oksitlenmeye, mantar olusumuna ve
neme karst dayanikli durabilmesidir. Termoset ve termoplastik kimyasinda olan
tiirleri degerlendirilse eger termoplastik poliliretan buhar, yakit, ketonlar ya da
esterler gibi giiclii asit ve bazlarin saldirisina ugrasalar alifatik hidrokarbonlara,
seyreltik asit ve bazlara kars1 yiliksek dayanima sahip olup en maksimum dayanim
sicakligr 104 °C doldugundan dolay1 yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanima
uygun degildir. Aromatik termoplastik politiretanlarin UV 1sinlarina kars1 direnci

ise oldukga zay1ftir (Szycher, 2012, s. 2-5).
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POLIURETANIN YAPISI VE KIMYASI

Poliiiretan olusumu, dioller veya polioller ile diizosiyanatlar veya poliizosiyanatlar
arasindaki yogunlasma reaksiyonu ile olusan kimyasal bir siirectir. Aktif hidrojen
gruplart iceren bir bilesik ile izosiyonatin reaksiyona sokulmasina poliliretan zincir
uzatma reaksiyonu da denilmektedir. Olusum reaksiyonu ekzotermiktir fakat
birincil reaksiyon herhangi bir katalizore ihtiya¢ duymadan oda sicakliginda yavas
yavas gergeklesir. Reaksiyon siirecini hizlandirmak i¢in ise katalizorler eklenir.
Reaksiyonu hizlandirmak i¢in kullanilan katalizorlerden en ¢ok tercih edilenler
nitrojen bilesikler, organometalik bilesikler veya Lewis asididir. Nitrojen
bilesikleri; N,  N-Dimetilsikloheksilamin,  trietilamin, = N-etilmorfolin,
diaminobisiklooktan (DABCO), N-metil-NO-dimetilaminoetilpipetazin,
N,N,N’,N’-tetrametil-1,3-biitandiamin ve etoksilenmis hidroksiaminler seklinde
belirtilirken; organometalik bilesikler ise kalay oktoat, dibutiltindiasetat, dibutiltin
dilaurat olarak sdylenilmektedir. Dialkiltin bilesikleri ve kalayli karboksilatlar ile
tersiyer aminlere dayanan katalizorler kiyaslandiginda tersiyer aminlere dayanan
katalizorlerin yaklasik 10 kat daha aktif olduklar1 goriilmektedir (Simén vd., 2018).
Uretanlarinin kimyasal bilesiminde mol basina en az iki aktif hidrojen igeren ¢cok
islevli izosiyanatlar ve ara maddeler uygun oranlarda reaksiyona sokuldugunda
ortaya sert veya esnek kopiikler, elastomerler, kaplamalar, yapistiricilar ve
sizdirmazlik malzemeleri gikartilabilmektedir. izosiyanatlar éncelikle kararsiz bir
ara madde olan karbamik asit olusturmak adina suyla reaksiyona girerler ve
sonrasinda kolayca ayrisarak aminleri olustururlar. Ilave olarak aminlerle de
reaksiyona girerek degistirilmis iire baglantisina form verirler. Form alma sirasinda
ise reaksiyon kosullarindaki sicaklik, katalizor yiizdesi, izosiyanatin, alkollerin ve
aminlerin yapis1 gerceklesecek capraz baglanmanin sayisim degistirecektir.

Belirtilen reaksiyonlardan, {iretan / izosiyanat arasindaki allophanate, degistirilmis



tire ile izosiyanat ve izosiyanat gruplarinin trimerizasyonu olusur. Ayrica dimerler,
karbodiimid ve 1-naylon olusturacak sekilde polimerize edilebilir (Szycher, 2012,
s. 3-5).

Poliiiretanlarin PVC, polietilen veya polistirenden farkli olan yapist heterojen bir
polimer ailesi olmasi ile belirtilebilir ve bu yapinin aslinda izosiyanatlar (-N=C=0)
ile aktif hidrojen bilesikleri (R-OH) veya (R-NH2) ile reaksiyona girmesinin
sonucu oldugu bilinir. Poliiiretan {iretimin ger¢eklesmesinde rol oynayan en énemli
iki izosiyanattan biri yillik 2 milyon kg iizerindeki tiretim hacmine sahip olan MDI
yani difenilmetan-4,4'-diizosiyanat ve digeri ise yine ayn1 yil 1.5 milyon kg iiretim
hacmine sahip olan toluene diisocyanate yani TDI’dir. Poliol kisminda ise
poliiiretan iiretimde en c¢ok paya sahip poliol tiirii polieter bazli poliollerdir
(Szycher, 2012, s. 5, 11). Sekil 2.1 iizerinde basit ekleme reaksiyonu ile

olusturulmus en ¢ok kullanilan poliiiretan liretim reaksiyonu gosterilmistir.

O
|
N=C=0+R-OH ——> @ I\l.l—C—O—R
H

[zosiyanat + Alkol = Uretan

Sekil 2.1 En cok kullanilan poliiiretan iiretim reaksiyonu

Polimerler, geleneksel olarak polimerizasyon metotlarina gore iki farkli sekilde
siiflandirilirlar. Bunlardan biri ekleme tipi polimer digeri ise yogunlasma tipi
polimerlerdir. Fakat yakin zamanda yapilan ¢aligmalar neticesinde kiyaslamalar
polimerizasyonun kinetigine gore yapildigi i¢in ekleme polimerizasyonunun yerini
zincir polimerizasyonu, yogunlagsma polimerizasyonun yerini ise adim biiylime
polimerizasyonu almistir. Adim ekleme polimerizasyonunda monomerler iki veya
ti¢ islemli oldugu gibi polimerin olusumu i¢in tek reaksiyon ve yayilma reaksiyonu
yeterlidir. Ayrica belirtilmelidir ki ¢ogu poliiiretan reaksiyonu adim ekleme
reaksiyonu ile olugsmaktadir (Szycher, 2012, s. 14-15). Tablo 2.1 iizerinde polimer

tipine gore adim ekleme polimerizasyonu gosterilmistir (Szycher, 2012, s. 16).



Tablo 2.1 Polimer tipine gore adim ekleme polimerizasyonu

Adim Ekleme Polimerizasyonu

Polimer Tipi Grup A Grup B Ornek
Yogunlasma R-OH '“NCO Poliiiretan
Yogunlasma R-NH '“NCO Poliiirea

Politiretanlar; molekiiller i¢inde ve arasinda bulunan kuvvetlerle karakterize
edilirken, bu baglardan en giiclii en 6nemli olan1 kovalent baglardir ve bu baglar1
kirmak i¢in gerekli ayrigma enerjisi polimerin 1s1 bozulmasina nasil tepki verecegini
tahmin etmeye yardimci olur. Yaygin olarak bilinen kovalent baglarinin ayrisma
enerjileri Tablo 2.2 lizerinde gosterilmistir. Poliliretan karakterizasyonunu tam
anlamiyla yapabilmek, tek tek polimer molekiilleri arasinda etki eden ikincil
baglanma kuvvetlerine odaklanmay1 gerektirir ve kovalent baglar kadar giiclii
olmasa da malzemenin viskozitesi, siirtinme kuvvetleri, yiizey gerilimi,
karisabilirlik, uguculuk ve ¢oziiniirliik gibi fiziksel 6zellikleri direkt etkilemektedir.
Dikkate alinmas1 gereken ve mukavemeti arttiran ikinci kuvvetler; Van der Waals
kuvvetleri, dipol etkilesimi, hidrojen bag ve 1iyonik bag olarak
siniflandirilmaktadir. Bu baglarin ayrisma enerjileri Tablo 2.3 {izerinde
gosterilmistir. Van der Waals kuvvetleri benzer molekiillerin kisa menzilli dogal
¢ekiminden sorumlu olup bu kuvvetler 1sitildiginda yumusama ve ardindan erime
meydana gelmektedir. Biraz daha gii¢lii dipol baglar (-C-O-C-) omurgasinda ya da
(-C-N-C-C-C-NH2) yan zincirlerindeki polar gruplar tarafindan iiretilir (Szycher,
2012, s. 26). Ikincil bag kuvvetlerinin iiciincii kategorisinde olan hidrojen bag1 dipol
etkilesimin giiclii bir bi¢cimidir. Hidrojen bagi; naylon, polivinil alkol, biitadien-
akrilonitril kopolimerlerinde oldugu gibi poliiiretanlardaki grup ve yan zincir -OH
veya NH> gruplanyla iliski igerisindedir. Hidrojen bagi olan poliliretan gibi
polimerler ise plastiklestiriciler, ¢oziiciiler ve su gibi kiigiik molekiillerle uyumlu
olurlar. En giiclii baglarinda baginda gelen iyonik baglar ise polimerler arasinda
iyon-dipol baglar1 seklinde olup yar1 polar yapidadir. Pozitif bir iyon (Zn>), iki
molekiiliin negatif yiiklii polar gruplar1 (O) arasina yerleserek bu gruplar1 birbirine

baglar (Szycher, 2012, s. 26, 27).



Tablo 2.2 Yaygin olarak bilinen kovalent baglarinin ayrigsma enerjileri

Kovalent Baglar Ayrisma Enerjisi (kcal/mol)?
C=N 213
C=0 174
Cc=C 146
O-H 111
C-H 99
N-H 93
Cc-O 86
Cc-C 83
C-N 73
0-0 35

Tablo 2.3 Ikincil kuvvetlerin ve baglarin ayrigma enerjileri

Bag Tipi Ayrisma Enerjisi (kcal/mol)
Van der Waals Kuvvetleri 0.5-2

Dipol Etkilesimi 1.5-3

Hidrojen Bagi 3-7

Iyonik Bag 10 -20

2.1 Poliiiretan Malzemelerde Yapy/Ozellik iliskisi

Poliiiretan olusumu sirasinda en ilgi c¢ekici Ozellik, poliliretan reaksiyonu
icerisindeki izosiyanatin ¢ok yonlii bir sekilde degistirilerek istenen son {iriine
gidilebilmesidir. Oda sicakligindan 50°C dolaylarina kadar izosiyanatlar hidroksil
gruplariyla reaksiyona girerek poliiiretan1 ve aminler ya da suyla reaksiyona girerek
iire baglar tretilmis olur. 150°C seviyelerindeki ileri reaksiyonlar sayesinde de
allofat, biliret ve izosiyanat baglar {iiretilir. Politliretanlar karbamik asidin karisik

amid esterleri olarak belirtilebildiginden dolay1 polyesterler ile poliamidlerin
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arasinda yer alirlar ve bu ¢ok yonliiliik poliiiretan1 otomotiv, mimari, havacilik, ofis
makineleri, tarim, madencilik, denizcilik, elektrik, iletisim, ayakkabi ve tibbi

alanlar olmak iizere bir¢ok sektorde kullanilmasini saglar (Szycher, 2012, s. 41,42).

[zosiyanatlar ile aktif hidrojen bilesikleri normal sicakliklarda kolaylikla birincil
reaksiyonlar1 gerceklesebilirken, lineer yapida bir poliiiretan istendigi takdirde ¢ok
diisiik sicakliklar ya da yiiksek capraz baglanma istendiginde 100°C ile 150°C
arasindaki yiiksek sicaklik bdlgesine ¢ikilmasi gerekmektedir. Aromatik
politiretanlar 180°C dolaylarinda, alifatik poliiiretanlar 160°C sicakliklara
cikildiginda ayrismaya baslarken, 250°C ve istii sicakliklar tiim politiretan igin
ayrigma bolgesi olmakla birlikte ayrisma sonucunda serbest izosiyanatlar, alkoller,
serbest aminler, olefinler ve karbondioksit agiga ¢ikmaktadir. Poliizosiyanatlar, su
ile dahi kolaylikla reaksiyona girebildigi i¢in poliizosiyonatlar ve polihidroksi
bilesikleri arasindaki reaksiyon nem varligi ile karmasiklasarak kararsiz karbamik
asit olugur. Daha sonrasinda bu kararsiz asit amin ve karbondioksite parcalanarak
gaz ciktis1 alimir ve kopiik iiretimi gergeklesir. Amin ve izosiyanat arasindaki
reaksiyon ise daha fazla iire gruplarinin olusmasinda etken olur (Szycher, 2012, s.

42),

Politiretanlar, tipik polimerler gibi birden fazla monomerin birbirine baglanmasiyla
olusurlar ve bu monomerlerin molekiil agirligi, kaynama ve erime noktast, kristallik
ozellikleri birbirinden ayr1 olmasina karsin poliiiretanlar farkli molekiiler agirlikta
ve yapidaki bir dizi molekiile birlikte ortalama o6zellikler gosterir. Poliiiretanin
molekiil agirligi polimerlerinin fiziksel 6zelliklerini 6nemli dl¢tlide etkiledigi gibi
iretim siirecini ve reolojik karakterini ciddi anlamda degistirmektedir. Politiretan
karakteristigi ayrica molekiiler yap1 ve esneklik ya da sertlik, yogunluk, hiicresel
yap1, hidrofilik ya da hidrofobik, isleme, son kullanim 6zelliklerinin dereceleri
belirlemektedir. Uretilebilirlik karakteristigi ise poliiiretanin plastik dogasindan

yani termoplastik ya da termoset olmasi ile alakalidir (Szycher, 2012, s. 38).
2.1.1 Molekiil Agirhg:

Molekiil agirlik arttikca cekme mukavemeti, ergime sicakligi, uzama, elastiklik,
cams1 gecis sicakligl gibi 6zellikleri limitlere kadar yiikselip sonrasinda ise stabil

kalmaktadir (Szycher, 2012, s. 38).



2.1.2 Molekiiller Aras1 Kuvvetler

Birincil kimyasal bag kuvvetlerinin yani sira hidrojen bagi, polarizasyon, dipol
momentleri ve Van der Waals gibi ikincil baglar sicaklik ve strese bagimli olarak
yapiy1 etkilemektedir. Molekiiller aras1 kuvvetlerin etkisi ancak benzer yiikler

arasinda itme veya yiiksek ¢apraz bag yapisi varsa azalir (Szycher, 2012, s. 38).
2.1.3 Zincir Yapisi

Polimer zincirlerinde aromatik halkalarin varlig1 arttik¢a polimer zincirleri sertlesir,
erime noktas1 ylkselir, sertlik artar ve elastiklik 6zelliklerinin diismesine neden
olurken, eter baglar1 gibi esnek baglar azaldikea sertlik, ergime noktasi, camsi gegis

sicakligr diiger ve elastiklik 6zelliklerinde artig goriiliir (Szycher, 2012, s. 38).
2.1.4 Kristalizasyon

Polimer zincirlerinin dogrusal ve uyumu arttikca yapida kristallik artar.
Polimerlerde her ne kadar tam bir kristal yapt bulunmasada kristalizasyonun
artmasi baglar arasi1 ¢oziinme, elastiklik, uzama ve esnekligin azalmasina neden
olurken, ¢cekme mukavemetinde, ergime noktasinda ve sertlikte artisa sebebiyet

verir (Szycher, 2012, s. 40).
2.1.5 Capraz Baglanma

Amorf yapilarda ¢apraz baglanma arttikca yapidaki sertlik, yumusama noktasi ve
elastisite modiilii artar. Bu karsin yapidaki solventler uzamasini ve sismesini

engeller (Szycher, 2012, s. 41).
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POLIURETANI OLUSTURAN BIiLESENLER

Poliiiretanin 6zellikleri, molekiiler omurgadaki iiretan baglarinin varligina baghdir.
Kullanilan diizosiyanat, glikol ve ¢oziiciiniin tiirii, reaksiyonun hiziyla birlikle
reaksiyonun tiirinii ve ayrica olugsan son iriiniin Ozelliklerini etkilemektedir.
Polioller ise zincir yapisindaki aglarin omurgasina esneklik kazandirdiklari i¢in bu
alanlar yumusak bdlge olarak adlandirilmaktadir. Poliollerin aksine izosiyanat ve
zincir yapici bilesenler sert bolgeler olusturarak yapida esnek matris igerisine

dagilmis sert alanlar1 temsil eder (Szycher, 2012, s. 45,46).

3.1 Poliol

Polioller, genellikle siv1 ve tek bir molekiile bagli en az iki izosiyanat tepkimeli
grup igeren reaktif maddelerdir. Cok farkli tiirde poliol olmasina karsin temelde
polioller hidroksil sonlandirilmis veya amino sonlandirilmis olmak iizere iki ana
kategoriye ayrilir (Szycher, 2012, s. 135). Poliol tiirleri, polieter, polyester,
polikarbonat bazli olarak degigmekle birlikte her farkli bazdaki poliiiretan {iriiniin
sonucu birbirinden ciddi anlamda farkli olmaktadir (Szycher, 2012, s. 136). Bu
kategorilerden yola ¢ikarak su da sdylenebilir ki polioliin yapist poliiiretanin
islenme kabiliyetine ve son lirlin 6zelliklerine dogrudan etki etmektedir (Szycher,

2012, s. 135).

Politiretan iiretiminde kullanilan poliol bilesikleri siklikla 400 Da ile 5000 Da
arasinda molekiil agirli§ina sahiptir. Bu bilesiklerden diollerin veya glikoliin zincir
uzunluguna bagli olarak poliiiretanin 6zellikleri degigsmekle birlikte poliol molekiil
agirlig diistiikce sert plastik olusmakta ve buna karsin molekiil agirlig1 yiikseldikge
esnek elastomerler olugsmaktadir. Tiim hidroksil gruplari ayni reaktivitede olmadigi
birincil alkollerin 25°C ile 50°C derece arasinda kolayca reaksiyona girerken,

ikincil alkoller 0,3 kat daha yiiksek sicaklikta ve ticiinciil alkoller 0,005 kat daha
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yiiksek sicaklikta reaksiyona girmesinden anlagilmaktadir. Sekil 3.1 {izerinde bazi

onemli polioller gosterilmistir (Szycher, 2012, s. 47,48).

0

I
OH(CH,) [OCO(CH,) ],0H HO(CH,CHO) H
CH;

Polycarbonate .
Poly{propylene oxide) glycol

O 0
[ I

HO(CH,CH,0CCH,CH,CO),,

Poly(ethylene adipate)

Sekil 3.1 Onemli poliol tiirleri

Bir hidroksil grubu ile izosiyanat arasindaki reaksiyon en ¢ok sodyum hidroksit,
sodyum asetat amin, iliclinclil amin, dibiitiltin dilaurat ve kalay oktoat kalay
bilesikleri gibi hafif ve gli¢lii bazlar sayesinde katalize edilir. Buradan da
anlasilacagi gibi polioller, poliliretanin sentezinde biiyiik rol oynamaktadir.
Politliretan iiretiminde kullanilmasi adina poliol temin etmek amaciyla en sik
kullanilan yapr aileleri polieter, polyester ve hidrokarbon omurgalaridir (Szycher,

2012, s. 48).
3.1.1 Polieterler

Polieter polioller; etilen glikol, propilen glikol, gliserin, pentaeritritol,
trimetilolpropan, sakaroz veya sorbitol gibi basit bir baslatict molekiil ile etilen
oksit (EO), propilen oksit (PO), EO ve PO karisimlar1 veya tetrahidrofuran (THF)
gibi bir siklik eter arasindaki reaksiyonun sonucu olarak ortaya g¢ikmaktadir.
Reaksiyon sonucu elde edilen polieterin islevselligi segilen baslaticiya bagl olup,

baslaticinin diol ya da triol olmasiyla dogru orantilidir (Szycher, 2012, s. 137).

Polieter poliol en ¢ok, iyi derecede esneklik kabiliyeti ve uygun fiyat avantajindan
dolay1 propilen oksidin alkali polimerizasyonuyla yapilir ve bunun sonucunda
poli(oksipropilen) mimarisi ortaya cikar. Sekil 3.2 Uzerinde poli(oksipropilen)

mimarisi gosterilmistir (Szycher, 2012, s. 48).
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HO(CH,CHO) H
|
CH,

Sekil 3.2 Polioksipropilen

Yapida yiiksek dayanim istenirse politetra metilen eter glikol (PTMEG) olarak
bilinen poli(oksitetrametilen) glikol ¢ogunlukla kullanilir. PTMEG ile yapilan
poliiiretan tirlinler, diger polieter bazli poliiiretan iiriinlere kiyasla ytiksek tokluk,
esneklik, asmmma direnci, hidroliz direnci ve diisiik sicaklik Ozellikleri ile
farklilasarak yiliksek performansli polimer taniminda yer bulur. Yapinin bu denli
giiclii olmasini saglayan bu mimari ise Sekil 3.3 tizerinde gosterilmistir. (Szycher,

2012, s. 48).

HO(CH,CH,CH,CH,0),H

Sekil 3.3 PTMEG
3.1.2 Poliesterler

Poliesterler terim olarak kullanilirken burada bahsedilen polibiitilen tereftalat veya
adipat gibi polialkilen glikol esterleri veya kaprolakton poliyesterlerinden
bahsedilir. Polialkilen glikol adipatlar, alkilen glikoliin ve karsilik gelen diester
veya diasitin yogunlasma polimerizasyonuyla hazirlanirken; kaprolakton
polyesterleri, kaprolakton monomerinin dietilen glikol veya etilen glikol gibi bir
glikol agma polimerizasyonu ile hazirlanir. 1,6 hexanediol, neopentil glikol,
biitandiol (1,4 ve 1,3), etilen ve propilen glikol, siklohekzandimetanol poliesterin
tretiminde kullanilan en o6nemli glikollerken; trimetilolpropan, gliserin, tris
(hidroksietil) izosiyaniirat ise poliesterin {iiretiminde kullanilan en Onemli
poliollerdir. Bunun yaninda yine poliesterin iiretiminde kullanilan en 6nemli asitler;
adipik asitler, azelaik asitler, ftalik anhidrit, izoftalik asit ve dimetilolpropiyonik

asittir (Szycher, 2012, s. 138).
3.1.3 Hidrokarbonlar

Daha diisiik polarite, daha iyi elektriksel yalitim ve hidrolize kars1 daha yiiksek
diren¢ icin, alifatik hidrokarbon polioller bazen hidroksi sonlandirilmig
polibiitadien glikoller ve bunlarin hidrojenlenmis tiirevleri gibi yapilarda

sentezlenir (Szycher, 2012, s. 48).
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3.1.4 Polikarbonatlar

Poli(1,6-hekzandiol)karbonat gibi polikarbonatlar, fosgen veya alkilen glikol
karbonatlarin yogunlastirilmasiyla hazirlanir. Bu duruma verilecek en giizel 6rnek
ise dimetil karbonatin alkilen glikolllerle yogunlastirilmasidir. Ester kimyasinda
oldugu gibi polikarbonatlarin terminal hidroksil gruplar igerdiginden emin olmak
icin yap1 kimyasi kontrol edilmektedir. Ayrica diisiik sicaklikta yiliksek performans
Ozellikleri, yiiksek hidrolitik, oksitlenme ve hava kosullarina dayanikliliklari
sayesinde polikarbonatlar ilgi ¢ekici polioller olmuslardir (Szycher, 2012, s. 139).
Polikarbonatlarin kimyasal yapis1 Sekil 3.4 {izerinde gosterilmistir (Szycher, 2012,
s. 140).

I Catalyst
HO—(CH,)g-OH + CH,-O-C-O-CH, —%

0
Il
HO—(CH,),~[0-C-0-(CH,)4-],-OH

Sekil 3.4 Polikarbonat yapisi

3.2 Izosiyanat

[zosiyanatlar, poliliretanin bulunusundan beri en cok iiretilen 6zel organik
kimyasallardan birisidir (Szycher, 2012, s. 88). Etilen diizosiyanat; 1,4-tetrametilen
diizosiyanat;  1,6-hekzametilen  diizosiyanat; 1,12-dodekan  diizosiyanat;
siklobutan-1,3-diizosiyanat; sikloheksan-1,3- ve -1,4-diizosiyanat ile birlikte bu
izomerlerin karisimlari, 1-izosiyanato-3,3,5-trimetil-5-
1zosiyanatometilsikloheksan; 2,4- ve 2,6-heksahidrotoluen diizosiyanat ile birlikte
bu izomerlerin karisimlari, heksahidro-1,3- ve/veya -1,4-fenilen diizosiyanat;
perhidro-2,4'- ve/veya -4,4'-difenilmetan diizosiyanat (HMDI); 1,3- ve 1,4-fenilen
diizosiyanat; 2,4- ve 2,6-toluen diizosiyanat ve bu izomerlerin karisimlar1 (TDI),
difenilmetan-2,4'- ve/veya -4,4'-diizosiyanat (MDI); naftilen-1,5-diizosiyanat;
trifenilmetan-4,4',4"- triizosiyanat; anilinin formaldehit ile yogunlastirilmasi ve
ardindan fosgenasyon (ham MDI) ile elde edilebilen tipteki polifenil-polimetilen-
poliizosiyanatlar, bahsedilen 6zel organik kimyasallardan bazilaridir (Szycher,

2012, s. 89).
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Tablo 3.1 Onemli aromatik ve alifatik poliollerin kimyasal yapisi

Aromatik izosiyanatlar Kimyasal Yap1
CH,
. NCO
Toluen 2,4-diizosiyanat (TDI)
NCO
Toluen 2,6-diizosiyanat (TDI) CH,

OCN @/NCG

4,4'-metilen difenil diizosiyanat (MDI)

GCN@—CHE @NCD

2,4'-metilen difenil diizosiyanat

NCO
G-l

Alifatik Izosiyanatlar

Kimyasal Yap1

1,6-hekzametilen diizosiyanat (HDI)

OCN —(CH,); —NCO
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NCO

[zoforon diizosiyanat (IPDI) HaC CH-NCO
3 2

CH,  CH,

[zosiyanatlari iiretim 6zellikleri acisinda iki gruba ayrildig: takdirde bunlardan ilki
aromatik digeri ise alifatik izosiyanatlar olmaktadir. Aromatik izosiyanatlar; TDI,
MDI, pMDI, PMDI, PDI ve NDI olarak sdylenebilirken; HDI, IPDI, H12MDI,
CHDI, TMXDI gibi izosiyanatlar alifatik izosiyanat kategorisindedir (Szycher,
2012, s. 89). Aromatik ve alifatik izosiyanatlarin yaninda sikloalifatik, aralifatik ve
heterosiklik poliizosiyanatlar ticari alanda kullanilmaktadir (Szycher, 2012, s. 89).
Tablo 3.1 tizerinde bazi énemli aromatik ve alifatik poliollerin kimyasal yapisi

gosterilmistir (Szycher, 2012, s. 108).

Deneysel olarak polimerik malzemelerin sentezinde kullanilan bir¢cok organik
izosiyanat reaksiyonu bulunmus olsada” bunlarin icerisinden endiistriyel anlamda
degerli olan sadece birkac tanesidir. izosiyanatlarn reaksiyonlar1 aktif hidrojen
dondrleri ve aktif olmayan hidrojen reaksiyonlari olmak {izere iki kategoride
incelenir. En 6nemlileri ise icerisinde aktif hidrojenleri barindiran reaksiyon olup
reaksiyon sirasinda degistirilebilen bir veya daha fazla hidrojen igeren en az bir
yardimc1 etken gerektirmektedir. Izosiyanatlarm, poliollerle polikarbamat
olusturdugu reaksiyon aktif hidrojen kategorisindedir ve bu aktif hidrojen gruplari
ise poliol lizerindeki hidroksil gruplarini temsil etmektedir. Aktif olmayan hidrojen
gruplarinda ise sikloadisyon reaksiyonlarini ve yardimei etken sahip olabilen ya da
olmayan dogrusal polimerizasyonlar igerirler (Szycher, 2012, s. 91). Reaksiyon
baslatilmasi i¢in segilecek aktif ve aktif olmayan hidrojen kategorileri reaksiyon
kosullarina ve ilgili kimyasal gruplarin kesin yapisina bagl olarak degismektedir.
Bir kimyasal sistemde birden fazla tiirde reaksiyon yer alirken aktif hidrojen
bilesikleri, aktif hidrojen kategorisine ait olmayan reaksiyonlar1 katalize edebilir.
Buradan yola ¢ikarak cok cesitli olan izosiyanat kimyasi secici katalizorlerle
birlikte istenilen isleme modlarina ve oralarima uygun reaksiyon secilmesini
miimkiin kilmaktadir (Szycher, 2012, s. 92). Tablo 3.2 iizerinde poliiiretan polimer

parametreleri ve 6zellikleri etkisi gosterilmistir (Szycher, 2012, s. 93).
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Tablo 3.2 Polimer parametrelerinin 6zelliklere etkisi

Yogunluk Molekiiler Dagilm
Agirhk
Artis | Azalis | Artis | Azalis | Genisleme | Daralma

Cevresel Stres Vv A A Vv A \V4

Darbe Dayanimi v A A v \Y%
Rijitlik A \Y% — — — —
Sertlik A v — — — —
Cekme Dayanimi A W A Vv — —
Gegirgenlik v A —] — — —
Egilme A v — — A \Y%
Asmma Direnci — — A v — —
AKkas Islenebilirligi | — — v A A \%
Eriyik Mukavemeti | — — A Vv A \
Eriyik Viskozitesi — — A v \Y% A
Yirtilma Dayanim | — — A W4 — —

[zosiyanatlar, alkil ve aril gruplarmin yani sira bir dizi baska substratin azot atomu
aracilifiyla dogrudan N=C=0O kismina baglandig1 izosiyanik asit (H-N=C=0)
tiirevleridir. Izosiyanat islevselligi [-N=C=0] proton tasiyan niikleofillere kars1
oldukea reaktiftir ve reaksiyon karbon-azot ¢ift bag1 boyunca niikleofilik ekleme ile
meydana gelir (Szycher, 2012, s. 93, 94).

Aromatik izosiyanatlarin halkasinda elektron ceken ikame edicilerin varligi,
reaktiviteyi arttirma egilimindeyken elektron vericilerin varligi reaktiviteyi
azalttigindan dolay1 aromatik izosiyanatlar genellikle alifatik izosiyanatlardan daha
reaktiftir. [zosiyanat gruplarina bitisik hacimli ikame ediciler, indiiktif etkilere ek
olarak sterik engel nedeniyle reaktiviteyi azaltma egilimindedir (Szycher, 2012, s.
94). Izosiyanat molekiiliinde elektron geken ikame edicilerin varligi, izosiyanat
karbonundaki kismi pozitif ylikii arttirarak negatif yiikii daha uzaga tasir ve
elektronun verici maddeden karbona transferini kolaylastirir. Bu durum da daha

hizli reaksiyonun gerceklesmesini saglarken, elektron veren ikame edicilerin varligi
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reaksiyonu yavaglatacaktir. Aromatik izosiyanatlarin orta pozisyonundaki hacimli
ve alifatik izosiyanatlardaki hacimli, dallanmis gruplar carpma engeli nedeniyle
reaksiyonu geciktirmektedir. Diizosiyanat reaksiyonlarinda ikinci izosiyanatin
reaktivitesi birinci izosiyanat reaksiyona girdikten sonra Onemli dlgiide
azalmaktadir. iki izosiyanat farkli aromatik halkalara aitse veya bir alifatik zincir
ile ayrilmissa bu reaksiyondaki reaktivite farki daha az olur (Szycher, 2012, s. 51).
Reaksiyonlar hem Bronsted hem de Lewis karakterindeki asitler ve bazlar
tarafindan katalize edilmektedir. Reaksiyon normalde karbon-azot ¢ift bagina
ekleme ile ilerler. Klasik aktif hidrojen reaksiyonlar1 yer degistirebilir bir aktif
hidrojen igerir ve sodyum ile hidrojen yer degistirebilir. Aktif hidrojen reaksiyonu
hidrojenin izosiyanat azotuna baglanmasini miimkiin kilarak aktif hidrojen
radikalinin geri kalaninin kovalent olarak karbonil karbona baglanmasini saglar.
Aktif hidrojen icermeyen diger reaksiyonlar ise hassas karbon-azot bagi kirma
stirecini de genelde barindirmaktadir. Sekil 3.5 iizerinde izosiyanatin aktif hidrojen

bag ile gergeklestirdigi reaksiyon gosterilmistir (Szycher, 2012, s. 94).

! H o
R—N=(C=0 + H—R' > ERN—C —R'

[zosiyanat islevselligi + Aktif Hidrojen

Sekil 3.5 izosiyanat ve aktif hidrojen reaksiyonu

[zosiyanatlar ~arasinda yiiksek oligomerleri ve c¢apraz baglanmayr ve
islevselliklerinin yiikselmeye meyilli olmasindan kaynakli olarak endiistride yaygin
olarak toluen diizosiyanat (TDI) ve metilen difenilizosiyanat (MDI) en c¢ok

kullanilanlar izosiyanatlar olmuslardir (Szycher, 2012, s. 50).

3.2.1 TDI

Toluen diizosiyanatin liretimdeki en 6nemli karigimi 80’e 20 orandaki 2,4-TDI ve
2,6-TDI birlesiminden olusur. Ayn1 karisimin 65’e 35 orandaki hali de yine ticari
olarak tretilmektedir. TDI iiretimindeki siire¢ siilfiirik asitteki toulenin
nitrasyonuna baghdir. Nitrotoulenler daha sonra ilgili aminlere hidrojenlenir ve
daha sonra diaminler onlara tekamiil eden diizosiyanatlara fosgenlenir (Szycher,

2012, 5. 115).
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3.2.2 MDI

TDI ile kiyaslandiginda 38 °C dolaylarinda bir erime noktasina sahiptir ve TDI
kadar ucucu degildir. Yiiksek islevsellige sahip oldugundan yliksek performans
gerektiren elastomerlerin iiretimi igin olduk¢a uygundur. Uretimi TDI ile kiyasla
olduk¢a karmasik olmakla birlikte MDI iiretiminde baglangic reaktani olarak
nitrobenzene kullanilmaktadir. Nitrobenzen, karbon monoksit ve metanol; asil
metal katalizorlerin varliginda sirayla reaksiyona girerek N-fenilkarbamat
iirettikten sonra formaldehit ile birlestirilerek elde edilen metilen, metilen difenil
diizosiyanat yani MDI iiretmek tizere piroliz edilir. Boylelikle MDI {iretimi

gerceklestirilmis olur (Szycher, 2012, s. 116).
3.23 pMDI

Polimerik metilen difenil diizosiyanatlar, diisiik islevsellige ve viskoziteye sahip
genis bir izosiyanat yelpazesini kapsar. Bu ozellikleri sayesinde sert, yiiksek
direngli, integral kopiiklerin, yapistiricilarin ve kaplamalarin tiretiminde biiyiik rol

oynamaktadir (Szycher, 2012, s. 117).

Tablo 3.3 MDI ile pMDI arasindaki farklar

Ozellik MDI pMDI
Fiziksel Form Kati S1v1
Molekiil Agirhig: 250 =450
Esdeger Agirhk 125 =225
Fonksiyonellik 2 2+

[zosiyanat iiretmek igin kullanilan en yaygin ydntem birincil aminlerin
fosgenasyonu olsa da dezavantajlar1 uzun yol, yogun enerji ve hidrojen kloriir, klor
ve siilfiirik asit gibi asindirici malzemelerin islenmesidir. MDI igerisindeki

baslangi¢ reaksiyonu oligomerik aminlerin bir karisimini elde etmek i¢in anilinin
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formaldehit ile yogunlagsmasini igerir. Polimerik MDI ya da farkli bir tabirle ham
MDI, 133 izosiyanat esdeger agirliginda ve ortalama 2,7 islevsellige sahip izomer
ve oligomerlerin karigimidir. Saf MDI’nin s1v1 tiirevleri karistirma ile aktive edilen
sistemlerde kaliplanmis esnek kopiik, otomobil dis pargalart igin yiiksek
yogunluklu elastomerler gibi elastomerik, elastoplastik ve 06zel {irtinlerin
tiretiminde yaygin olarak kullanilir. MDI ve pMDI arasindaki farklarin belirtildigi
Ozellikler Tablo 3.3 {izerinde gosterilmistir (Szycher, 2012, s. 119).

3.3 Zincir Uzaticilar

Zincir uzatict veya genigleticiler, politiretanlarin elastomerik &zelliklerinin
iretilmesini saglayan 40 Da ile 300 Da arasinda degisen diisiik molekiil agirligina
sahiptir.  Hidroksillenmis veya aminle sonlandirilmis  olmak {izere
simiflandirilmaktadirlar ve bilesikler sadece iki iglevli ise zincir uzatici olarak
adlandirilmaktadir. Daha yiiksek islevsellige sahip bilesiklere ise ¢apraz baglayict
denilmektedir. Bu ¢apraz baglayicilardan bazilar1 gliserol, glikol ve diamin
bilesikleridir ve her birinin islevsellikleriyle birlikte reaktiflikleri de farklidir
(Szycher, 2012, s. 155).

Politiretan tirenin omurgasindaki sert segmentin icerigi genellikle bitmis
poliiiretanin termal ve hidrolik kararliligina ek olarak nihai mukavemet gibi temel
mekanik 6zelliklerin belirlenmesi agisindan olduk¢a dnemlidir. Omurgadaki sert
segmenti ise zincir genisleticiler saglamaktadir. Hidroksil gruplari igceren zincir
genisleticiler poliizosiyanatlarla yavas reaksiyona girdikleri icin dibiitil kalay
dilaurat gibi organometalik katalizorler kullanilarak reaksiyon hizlandirilir.
Hizlandirma isleminde kullanilan metal iceren katalizorlerin kalintilar1 termal
kararsizliga neden olurken hidroksil i¢eren zincir genisleticilerdeki diger bir zorluk
ise bazi hidroksil igeren genisleticilerin, bilesimin birincil aktif hidrojen iceren
poliolde sinirlt olarak ¢oziinmesi ve bundan dolay1 formiilasyonda kullanilabilecek
zincir genigletici miktarinin siirlandirilmasidir. Amin iceren zincir genisleticiler
ise hidroksil igcerenlere kiyasla daha hizli tepki vermektedirler. Tablo 3.4 {izerinde
en c¢ok kullanilan 3 zincir genisleticinin isimleri ve kimyasal yapis1 gosterilmistir

(Szycher, 2012, s. 156).
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Tablo 3.4 En ¢ok kullanilan zincir genisleticiler

Zincir Genisleticiler Kimyasal Yapi
Dogrusal diol: 1,4-biitandiol HO-CH,CH,CH,CH,-OH
Dogrusal amin: Etilen diamin H.N-CHCH,-NH;

CH,-0-CH,CH,-OH

H,C-CH,—C—CH,—CH,—OH
Dallanmus diol: Trimetilol propan |
CH,—0-CH,CH,-OH

Zincir genisletici olarak kullanilabilen bir diger ilgi ¢ekici madde ise sudur. Bir
ester liretan prepolimeri ile bol miktarda suyu reaksiyona sokularak poliiiretan-iire
bilesimi elde edilmistir. Prepolimer; ksilen, benzen, toluen ve benzeri izosiyanata
kars1 inert bir ¢oziiclide veya eriyik polimerizasyon teknikleri kullanilarak toplu
olarak olusturulabilir. izosiyanatla birlestirilmis prepolimer bilesimi zincir
genisletme maddesi reaksiyon 1s1 degistiricisi olarak gorev alan su ile reaksiyona
girerek zincir genisletilmis olur. Capraz bagli poliiiretan {ire yerine ¢ok biiytik
miktarda su kullanildiginda dogrusal poliliretan iireler ortaya ¢ikmaktadir ve
reaksiyonun dogru gergeklesmesi i¢in prepolimer kalintisinin toplam NCO
degerine oranla 3 kati su eklenmelidir. Zincir uzatma reaksiyonu normalde
ekzotermik olsa da igerikteki biliyiik miktardaki su bu 1s1y1 uzaklastirarak zincir
genisletme reaksiyonunu 70°C dolaylarinda gerceklesmesini saglar (Szycher, 2012,

s. 179)
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4

POLIURETAN TURLERI

Politiretan tiirleri kendisini olusturan spesifik poliol ve izosiyanatin tiiriine bagl
olarak biiyiik 6l¢iide degismektedir ve poliiiretan1 olusturmak i¢in bir¢cok kimyasal
yap1 ve fiziksel form mevcuttur. Bu genis ve farkli yelpazeye kiyasla, politiretanin
tiretim alaninda en ¢ok kullanilan tiirleri; esnek kopiikler, sert (rijit kopiikler) ve
elastomerlerdir. Dikkat ¢eken kullanim alanlarindan bir digeri ise politiretanin;
ahsap, plastik, metal, deri ve tekstil gibi iiriinlerin {izerinde koruma veya dekoratif

kaplama olarak yer edinmesi olmustur (Szycher, 2012, s. 6-9).

4.1 Esnek Kopiikler

[k olarak mobilyalarin yastiklarinda kullanilmasi igin gelistirilen esnek kopiikler,
lateks koptiklerin yerini dayanimi ytiksek, hafif ve kaliplama teknikleri gibi
sundugu tretim kolayligi sayesinde almistir. Ayrica anti alerjik olmasi, koku
salgilamiyor olusu, kuru temizleme solventlerine, yaglara kars1 dayanikli olmasi ve
ozellikle terlemeye karsi antibakteriyel 6zellikler tasimasi yatak malzemesi olarak
da kullanilmasinin 6niinii agmistir. Bu 6zellikleri ve lateks kopiige kiyasla iigte bir
daha hafif, yatak i¢i kullanilan yaylara oranla ise dortte bir daha hafif olmasi
sayesinde her y1l sadece Amerika Birlesik Devletleri’nde milyonlarca yatak {iretim
kapasitesine sahip olmustur. Esnek kopiigiin ilk kullanim alanlarindan bir digeri ise
hafifligi ve alev geciktirici 6zellikleri sayesinde ucak koltuklar1 olmustur. Ayrica
esnek koptiglin kullanildigi bir diger 6nemli alan ise otomotiv sektoriindeki koltuk
stingerleri, glivenlik pedleri, gosterge paneli kaplamalari, kolgaklar, giineslikler,
tavan yaliimlari ve hava filtreleri gibi nesnelerdir. Hazir giyim enddistrisi ile
birlikte ise esnek poliliretan kopilik yapistirma malzemesi olarak kullanilmaya

baglanmigtir ve burada polyester bazli poliliretan kopiik kullanilirken hali
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altiklarinda kullanimi yastiklama saglayarak kayganligi engellemektedir (Szycher,
2012, s. 7-8).

4.2 Sert Kopiikler

Sert kopiikler ¢ok iyi yalitim ozelliklerinden dolayr en ¢ok kullanildigi sektor
buzdolabi endiistrisidir. Ureticilerin ¢ogu yiiksek yalitim &zelliklerinden dolay1 sert
kopiikleri iiretim hatlarinda kullanmaktadir. Burada sert kopiiklerin ¢ok iyi yalitim
Ozelligi karakteristigine sahip olmasiin bir diger sebebi ise fluorakarbon sisirici
ajaninin  kullanilmasidir. Bu yalitim o6zellikleri ayni zamanda soguk hava
depolarinda ve soguk hava deposu kullanilan kamyonlarda oldukca yararli bir
kullanima sahiptir. Diisitk nem alma 6zelligi, mukavemet, yalitim ozellikleri ve
buna bagli olarak enerji verimliliginin yiiksek olmasi sert kopiiklerin insaat
alaninda kullanilma potansiyeli oldukg¢a yiikseltmektedir. Denizcilik sektoriinde de
sert kopiik poliiiretan malzemeler teknelerin suda yiizmeye destek olmasi igin
kullanilirken daha biiyiik gemilerde bosluk doldurucu olarak kullanilmaktadir.
Soguk hava deposu olan gemilerde de kullanim1 yadsinamaz bir gergektir (Szycher,

2012, s. 8-9).

4.3 Elastomerler

Elastomerler, oda sicakliginda ne kadar esnetilse de tekrar kendi uzunluguna geri
donen malzemelerdir. Dogal bir elastomer olan kauguk, %400 ile %600 arasinda
ylizde uzama gibi ¢ok iyi fiziksel 6zelliklere sahip oldugu icin sentetik olarak
tretilmis olan elastomer malzemelere bir referans niteligi tasimaktadir. Bu
ozelliklere karsilik elastomerler sicaklik diistiikce esnekliklerini 6nemli Olglide

kaybederek cams1 gegis sicakliginin altinda kirilgan bir yapiya biiriinmektedir.

Poliiiretan elastomerler, dokiilebilir recineler ve termoplastik poliliretan
elastomerler (TPU) olarak ikiye ayrilmaktadir. Elastomerler i¢in bagka bir
kiyaslama ise yapistiricilar / sizdirmazlik malzemeleri ve koruyucu / dekoratif
kaplamalar seklinde yapilabilmektedir. Elastomerler, poliliretan kiyaslamasi

icerisinde heterojen klasmani temsil etmektedir (Szycher, 2012, s. 9).
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S

SURDURULEBILIR POLIMERLER

Polimerler; insanlig1 giinliik yasantisinda giydigi kiyafetten, yasadigi eve, bindigi
araba veya ucak gibi tasitlara, tip sektoriinden, elektronige, icilen ya da kullanilan
sularin aritilmasina kadar birgok farkli alanda siklikla kullanilmaktadir. Polimer
tiretiminde kullanilan petrol aslinda diinya ¢apinda iiretilen ve kullanilan petroliin
yaklasik %6’sina tekabiil etmektedir. Yine de siirdiiriilebilir bir yaklagim ile dogaya
birakilan atiklarin 6niine gecerek kiiresel 1sinmanin yavaslatilmasi hatta bitirilmesi
adina iiretilen polimerlerin hammaddeleri ve kullanim omiirleri ile ilgili gevreci
yontemler gelistirilmelidir. Bu yontemler ise temelde fosil hammaddelerin
yenilenebilir alternatifleriyle degistirilmesi ve biyolojik olarak pargalanmaya, geri
donilisime uygun sonsuz yasam dongiisii elde edilebilecek malzemeleri
gelistirilmesidir. Bitkilerden elde edilen biyokiitle ile yenilenebilir hammadde
kullanilarak {retilen biyolojik tiirevli polimerlerin tamami biyolojik olarak
parcalanmamaktadir. Bunun yani sira bazi petrokimyasal polimerin biyolojik
olarak parcalanabildigi bilinmektedir. Biyolojik tlirevli polimerler, her ne kadar
cevresel agidan ya da politik agidan desteklense de ticari alanda kullanildiginda
geleneksel polimerler gibi termal direng, yiliksek mukavemet, islenebilirlik

performanslarini verebilmesi gerekmektedir (Zhu vd., 2016).

Siirdiiriilebilir polimer tiretiminde kullanilan polietilen tereftalat (PET) ve polietilen
biyokiitle kullanim1 yaklagimiyla burada yerini almistir. Ayrica polilaktit gibi
yenilenebilir ham maddelerden olusturulan yapilar ise siirdiiriilebilir polimer
tiretmenin diger bir yontemidir. Fransa’nin Paris ilinde diizenlenen iklim degisikligi
lizerine yapilan konferansta CO; emisyonlarinin azaltilmasi kararmin ardindan

COa, siirdiirtilebilir polimerin iiretiminde ciddi bir rol iistlenmistir (Zhu vd., 2016).
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Bu sistem ile rekabet¢ci ve uygun maliyetli polimerlerin {iretilebilmesi adina
endiistride baca gaz1 atig1 olan CO; baca dumanlarindan verimli bir sekilde
yakalanmalidir. Geleneksel metotlarla iiretilen polimerlere karsi ayni hatta daha
fazla performans degerlerine sahip olmalidir. Ayrica pazari bliyiik ve degerli olan
termoplastik, elastomer, sert plastik ve polioller gibi endiistrilerde kullanildigi

takdirde ¢ok daha verimli olacaktir (Zhu vd., 2016).

5.1 CO: Geri Doniisiimii

Polimer malzemelerin geri doniisiimiiniin ¢evreye ve ekonomiye olan 6nemi ile
birlikte ayn1 zamanda CO> salmmimimin iklim degisiklikleri gibi c¢evreye olan
zararlar1 ciddi bir 6nem arz etmektedir. Niifus artis1 ve enerjinin yogun olarak
giinliik is ve sosyal yasantimizda giderek yiikselmesi ile fosil yakitlarin 1s1 ve gii¢
kaynagi ya da agir sanayinin gelecekte hala mecburi bir pargasi olacagi bilindigi
icin CO2 geri doniisimil i¢in ciddi ¢alismalar yapilmaktadir (MacDowell vd.,
2010). Enerji sistemlerindeki bu CO; salinnmi CSS (Karbon Yakalama ve
Depolama) teknolojileri sayesinde azaltilmaya ¢alisilmaktadir. CSS teknolojisine
sahip olmanin 6nemli bir yani ise bu sirketlerin tesislerinden ¢ikan CO2 %90 ile
%100 arasindaki bir oranla ayrilabilir. Boylelikle bu sirketler CO> yakalama
kabiliyetine eristirmektedir. Baz1 6zel durumlarda CCUS (Karbon Yakalama
Kullanim ve Depolama) adi verilen yontem uygulanarak, yakalanan CO:
depolanmak yerine endiistriyel iiretimlerde kullanilabilmektedir. Bu uygulama,
tizerinde kullanilan malzemeye bagli olarak degismekle birlikte spesifik CO>
emisyonlarinin azaltilmasina olanak saglar. Ancak CO; yakalama ve kullaniminin
cevreci yonii CO2’nin eklendigi malzemede kalici olarak tutulmas ile ilgilidir

(Gonzales vd., 2020).

Karbon yakalama yontemleri; yanma sonrasi, yanma Oncesi ve oksi-yakit yakma
ile karbon yakalama seklinde ii¢ ana baslikta incelenir. Yanma sonra yakalama
teknolojisinde ¢ikan gaz COz’den ayrnistirilir. Yanma Oncesi yakalama sistemi
yakitin gazlastirilmast ve CO2’nin ayristirilmasi prensibine dayanir. Her ne kadar
ticari olarak endiistriyel sistemlerde kullanilabilse de enerji santralleri icin bu
sistemi kullanmak heniiz miimkiin degildir fakat gelistirme ¢aligmalar1 siirmektedir.
Maliyet etkin olmamasindan dolay1 sadece yeni kurulan tesislerde yanma 6ncesi

yakalama sistemleri kurulabilmektedir. Oksi-yakit yanma sisteminde ise yanma
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hava yerine saf oksijen ile gerceklestirilerek daha kolay ve konsantre bir sekilde

yakalanan CO; ile sonuglanir (Gonzales vd., 2020; MacDowell vd., 2010).

5.2 CO; Kullanilarak Uretilen Poliiiretanlar

Karbondioksit gibi atik sera gazlarindan degerli polimerler iiretmek gibi
karbondioksitin tiiketildigi bir reaktif siire¢ ciddi anlamda nadirdir. Ayrica bu yolla
iretilen bir polimerin kiitlesinin %30 ile %350 arasindaki bir bolimi
karbondioksitten saglanabilir. Siirdiiriilebilir polimerlerin {iretimi propilen oksit ve
karbondioksitin doniisiimlii kopolimerizasyonuna baglidir. Bu kopolimerizasyon
siireci homojen ve heterojen olmaz iizere iki farkli katalizor ile gerceklesir. Islemin
verimliligi katalizorlere bagli olarak degismekle birlikte homojen olanlar heterojen
katalizorlere kiyasla polimere daha fazla karbondioksit alimi saglayabilmektedir.
Homojen katalizorlerin polimerle yiiksek karbon alimi o6zelligi epoksit-
karbondioksit zincirlenmesine sebebiyet verir ve boylelikle alifatik polikarbonatlar
uretilebilir.  Polimerlere daha diisiik seviyelerde karbondioksit alimi
gerceklestirebilen heterojen katalizorler yiiksek basinca ihtiya¢ duyar ve bu iki
durum eter baglarmin ardisik epoksit zincirlenmesini saglayarak polieter
karbonatlarinin iiretilmesinin oniinii acar. Tiim bunlara ek olarak ester, eter ve
karbonat bloklarindan olusan blok kopolimerleri; karbondioksitin ve epoksitlerin
doniistimlii  kopolimerizasyonu ile biyolojik olarak tiliretilmis monomerlerin
polimerizasyonunun secici olarak birlestirilmesi sayesinde olusturulabilir.
Karbondioksit katkili iiretilen polimerler molekiil agirliklar1 cinsinden ticari
anlamda farkli endiistriyel {irlinlerde kullanilabilmektedir. Diisiik molekiiler
agirlikli hidroksil uglu polikarbonatlar veya polieter karbonatlar, poliol olarak
poliiiretan  iiretiminde yer alir. Ozelliklerinin ~gelistirilebilmesi igin ise
petrokimyasal bazli polimerler ile karistirilarak kullanilabilirler. Bu tarz polimerleri
liretmenin en avantajli noktasi ise petrokimyasal bazli polimer iiretimi i¢in
kullanilan alt yapmin karbondioksit bazli polimerleri {retmek igin de
kullanilabiliyor olmasidir. Mevcut reaktorler, isleme ve saflastirma yontemleri bu
siirecte de kullanilabildigi gibi hammadde i¢in tarima veya monomerin karmasik

on iglemleri gibi siireglere ihtiya¢ yoktur (Zhu vd., 2016).

Sekil 5.1 tizerinde karbondioksit ve epoksit polimerizasyonu ile {iretilmis %30 ile

%50 arasinda karbondioksit iceren polikarbonat reaksiyonu gosterilmistir. Ayrica
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polimerizasyon sonrasi elden edilen polikarbonat ile ortaya ¢ikabilecek iirlinler ise

Sekil 5.2 lizerinde gosterilmistir (Zhu vd., 2016).
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/ \ Polycarbonates
R, Ro — (30-50 wt% of CO,)

Epoxides

Sekil 5.1 Karbondioksit ve epoksit polimerizasyonu

Low-molecular- « Elastomers
weight polyols « Foams
> . Coatings
* Adhesives
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Polycarbonates
30-50 wt% of CO
( ’ 2 High-molecular-
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> » Rigid plastics
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Sekil 5.2 %30-50 oraninda CO; igeren polikarbonatlardan ortaya ¢ikan tiriinler

Karbondioksit hammaddesi ile elde edilen polieterkarbonat poliollerin endiistriyel

Olcekteki sentezi biiyiik Olgekte poliiiretan iiretimini miimkiin kilmaya baslamistir.
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Karbondioksitin hammadde olarak kullanilmasiyla beraber sera gazi emisyonlari ve
fosil yakitlarin tiiketimi azaltilarak yasam dongiisii dengesi olumlu yonde
gelistirilmeye baslanmistir. Yasam dongiisiine olan olumlu etkiler, geleneksel
polieter poliollerin iiretimiyle polieterkarbonat poliollerin tiretimi kiyaslandiginda
acikea goriilmektedir. %20 CO; igeren poliollerin iiretimi %11 ile %19 oraninda
sera gazinin azaltilmasina yardimer olur. Bu karbondioksit sera gazi iligkisinden
yola ¢ikarak her 1 kg CO, hammaddesi kullanildiginda geleneksel yontemlere
kiyasla 3 kg karbondioksitin yaydig1 emisyon degerlerinden kacinilmaktadir. Ayni
zamanda bu yontem ile fosil kaynaklarin kullanim1 %13 ile %16 arasinda azalma
gostermektedir. Boylelikle karbon hammaddesi olarak karbondioksit kullanilarak
tiretilen polioller; 6trofikasyon, iyonlastirici radyasyon, ozon tabakasinin incelmesi,
partikiil madde olusumu, fotokimyasal oksidasyon olusumu ve karasal asitlenme
gibi diger cevresel etkilerin azaltilmasina da katki saglanmaktadir. Yesil ¢evre
diisiincesi, sera gazi1 emisyonlarini azaltma ¢abasi ve fosil kaynaklarin korunmasina
yonelik calismalar sonucu gelistirilen karbondioksit yakalama teknolojisi karbonun
hammaddesi olarak polimer sentezinde kullanilabilmektedir (Von Der Aflen &

Bardow, 2014).

0
0 Z
0 O [DMC] A
y C OH OH + O O
OH-starter O O \_<
0

propylene carbon cyclic
oxide dioxide polyethercarbonate polyol propylene
carbonate

Sekil 5.3 Cift metal katalizor kullanilarak iiretilen polieterkarbonat poliol

Propilen oksit (PO) ve CO: ile sentezlenen polipropilen karbonatlar (PPC)
halihazirda ticarilesmis ve endiistriyel alanda uygulamalar1 gerceklesmesine
ragmen camst gec¢is sicakligimin 37°C olmasi nedeniyle 6zel polimerlere
uygulanabilirligi simirhidir. Fakat son zamanlarda karbondioksit ve epoksitlerin
kopolimerizasyonu sonucu polieterkarbonat polioller basarili bir sekilde
sentezlenmeye baslanmistir. Cok daha uygun camsi gecis sicakligr ve diisiik
viskozitesi sayesinde polieterkarbonat poliollerden poliliretan kopilik tretimi
miimkiin olmaktadir. Cift metal katalizér kullanilarak ve alkol baslaticisi ile

polimerize edilmis propilen oksit ve karbondioksit reaksiyonu ile iiretilen
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polieterkarbonat bazli poliol semast Sekil 5.3 iizerinde gosterilmistir (Von Der

ABen & Bardow, 2014).
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6

CO; KATKILI POLIMERLER ILE iLGILi
CALISMALAR

Saini ve Williams endiistriyel polimer lretmek i¢in kararli yapisi nedeniyle
kullanilmas1 zor olan karbondioksidin hammadde olarak kullanilabilmesi hem de
petrol bazli alternatiflerine kiyasla daha uyguna iiretebilmek adma diniikleer
homojen katalizorler araciligiyla epoksitlerin karbondioksit ile halka a¢ma
kopolimerizasyonu yani ROCOP reaksiyonlari iizerine ¢alismislardir. Yapilan bu
ROCOP c¢alismasi ile polikarbonatlarin geleneksel yonteme 6zgiin olan fosgen
kullanilmadan ¢evreci bir sekilde iiretilmesini amaglamislardir. ROCOP islemini
gergeklestirilebilmesi i¢in ¢inko, magnezyum, kobalt gibi metaller iceren dintikleer
kompleks katalizorler sentezlenmistir. Katalizor yapisi ve reaksiyon mekanizmasi
IR spektroskopisi ve DFT hesaplamalariyla belirlenmistir. Katalizorlerin yapisinin
kase seklinde oldugu goriilmiis ve mekanik analizler sonucunda reaksiyondaki en
yavas basamakta epoksidin halka agtig1 belirlenmistir. Calisma sonucunda
diniikleer katalizorlerin 27000 TON ve 9000 1/h’den daha yiiksek TOF degerine
ulastig1 gortilmiistiir. Ayrica 1 bar CO; basincinda bile yiiksek verimle ¢alisabilen
katalizorlerin  olduguna ve Zn/Mg gibi heterodiniikleer katalizorlerin
homodiniikleer olanlardan daha etkin oldugu tespit edilmistir (Saini & Williams,

2016).

Kember ve Williams, yaptiklart c¢aligmada karbondioksit ve epoksitlerin
kopolimerizasyonunda ¢ift magnezyum katalizoriinli verimliligini ve polikarbonat
sentezi i¢in suyun kullanimini arastirmislardir. Bu ¢alismada sikloheksen oksit ve
karbondioksitin kopolimerizasyonu 1 atm basing altinda 3 farkli oldukca aktif
dimagnezyum katalizorlinlin sentezi ve karakterizasyonu iizerinde durulmustur.

Katalizorlerin devir sayilar1 6000’e ve frekanslar1 750 1/s’ye kadar ¢ikarilmistir. Bu
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bilinen diger magnezyum katalizorlerinden en iyisine oranla 75 daha verimli ve 20
daha ytiksektir. Buna ek olarak bildirilmis olan magnezyum katalizorlerinin 500 kat
daha 1iyi performansta yiikleme islemi c¢alismaktadir. Dimagnezyum
bis(trifloroasetat) katalizorli ve yenilenebilir zincir transfer reaktifi olarak su
kullanilan poli(sikloheksen karbonat) poliollerinin %99 karbonat tekrar birimleri ve
kopolimer i¢in %99’dan fazla yiiksek segicilikle sentezlendigi bu ¢alismanin ¢iktisi

olmustur (Kember & Williams, 2012).

Deacy, Kilpatrick, Regoutz ve Williams polimer iiretiminde siirdiiriilebilirligi
artirmak ve atiklarin geri dontisiimiinii gerceklestirmek adina yaptiklar1 ¢alismada
karbondioksit ve epoksit kopolimerizasyonunun daha verimli olmasi iizerinde
durmuslardir. Polikarbonatlar ve polieterkarbonatlar karbon yakalama ve depolama
teknolojilerinde 6nemli bir tasarruf elde edebilecek deger iirlinler olduklar1 i¢in
bunlarin verimliligi adina yeni katalizorlerin denenmesi bu ¢alismanin asil konusu
olmustur. Heteroniikleer katalizorler, diisiik basinglarda yiiksek verimlilik
gosterdikleri i¢cin Mg ve Co ¢ift metal katalizriinlin verimliliginin karbondioksit
ve sikloheksen kopolimerizasyonu iizerindeki etkisini arastirmislardir. Calisma
sonucunda ise 12.000 1/s’den daha biiyiik bir devir frekansi ve %99 un {izerinde
karbondioksit kullanimu ile birlikte yiiksek polikarbonat seciciligi rapor edilmistir.
Mg ile birlikte azaltilmig gecis durumu entropisi epoksit koordinasyonunu meydana
getirirken, Co sayesinde ise ge¢is durumu entalpisinin diisiirerek karbonat

saldirisin1 hizlandirdig: tespit edilmistir (Deacy vd., 2020).

Poon ve arkadaglarinin yaptig1 calismada karbondioksit ve epoksitlerin halka agict
kopolimerizasyonu yoluyla tirettikleri polikarbonatlarla ortaya ¢ikan malzemelerin
Ozelliklerini arttirmay1 hedeflemislerdir. Kataliz ¢alismalarindaki gelismeler iyi
tanimlanmis yapilara sahip polikarbonlarin onilinii agsa da ve ayni zamanda
biyokiitle tiirevi monomerlerle kopolimerizasyon miimkiin olsa da ortaya ¢ikan
malzeme Ozellikleri yetersiz kalmaktadir. Caligmada mevcut petrol tiirevli
elastomerlerden daha iyi 6zelliklere sahip ¢evreci malzemeler icin CO; tiirevli sert
bloklar ve yumusak bloklar ABA seklinde blok polimer olarak sentezi yapilmustir.
Karbondioksit ile saglanan polivinil siklohesen karbonat zincirlerine karboksilik
asit gruplarina eklenmis sodyum, magnezyum, kalsiyum, ¢inko ve aliiminyum
iyonlariyla koordine edilerek iyonomerler olusturulmustur. Yapilan bu ¢alisma

sonucunda ortaya ¢ikarilan malzeme baglangi¢ blogu polimerlere kiyasla 21 kat
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daha yiiksek ¢cekme dayanimina ve 50 kat daha 1iyi elastisite modiiliine sahip oldugu
goriilmiistiir. Ayrica -20°C ile 200°C arasindaki genis ¢aligma sicakliklarinda

yluksek siirtinme direncine sahip oldugu belirlenmistir (Poon vd., 2023).
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7

DENEYSEL CALISMALAR VE
KARAKTERIZASYON

Econic* firmasi tarafindan karbon yakalama depolama metodu ile tiretilmis %10
CO igeren polieterkarbonat bazli polioliin ve bu poliolden iiretilen poliiiretan
pargalarin karakterizasyon analizleri yapilmistir. Bu asamadan sonra bir 6nceki
climlede karbon yakalama metodu ile elde edilen poliol ¢evreci poliol olarak
isimlendirilecektir. Yapilan karakterizasyon c¢alismalar1 sayesinde geleneksel
yontemlerle iiretilen poliiiretan parga, c¢evreci yontem ile iiretilmis poliliretan
pargalarin kiyaslanmistir. Bu calismada FTIR, TGA ve DSC analizi ile kimyasal
yap1/6zellik iliskileri Ol¢lilmiis, viskozite analizi ile poliol akiskanlik degeri
hesaplanmis, ASTM D3884 standardina gore siirtiinme ve asinma gibi mekanik
ozellikler her iki yontemle iiretilen parca i¢in incelenmis ve kiyaslamasi yapilmustir.
Son olarak ¢evreci numune ile Ford* direksiyon pargasi iretilerek seri iiretim

hattinda kullanilabilirligi denenmistir.

7.1 Reaksiyon Calismalari

Ingiltere merkezli ECONIC* firmasinin gelistirdigi ve patentlemis oldugu katalizor
ile tiretilen %10 CO> hapseden geri doniistiiriilmiis ¢cevreci poliol, firma ile is birligi
kurularak ¢aligmalar yapmak {lizere getirilmis ve ardindan optimizasyon
calismalarina baglanmistir. Genellikle TDI izosiyanat kullanilarak mobilya ve yatak
endiistrisi i¢in pilot iiretim yapan firma otomotiv sektorii trim pargalari igin MDI

izosiyanat ile ¢cok fazla caligma yapmamustir.

Firma tarafindan gonderilmis olan %10 karbondioksit hapsedilmis ¢evreci poliol,
izosiyanat ile reaksiyona girebilmesi i¢in baz poliol igerisine belirli miktarda ¢apraz
baglayicilar, dolgu malzemeleri gibi kimyasal eklentilerin katilmasi adina

caligmalar yapilmistir. Konu ile alakali olarak Pimsa Otomotiv* kimyasal {iriin
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tedarik¢isi Kimpur* firmasi ile ortak calismalar gergeklestirilmis ve baz poliol,
MDI izosiyanat ile reaksiyona girebilecek hale getirilmistir. Burada Kimpur
tarafindan Econic* firmasmin EC-3003-A ticari kodlu poliolii ilgili proje icin
Ravapol 4372-140 RD037 ticari kodlu Kimpur sistemine %3 oraninda eklenmistir.
Ekleme sonucunda ortaya ¢ikan iirline alinan kod EXP KIMFLEX-106 (O) olarak
belirlenmistir. Daha sonrasinda ise seri liretim asamalarinda tanklar igerisinde
siirekli karistirilmasi gereken polioliin kayma gerilmesini belirlemek amaciyla
geleneksel ve cevreci olan her iki lriiniin de reometri cihazi ile viskozitesi
Ol¢iilmiistiir. Bu asamadan sonra ise gelistirilen iki ana komponent poliol ve
izosiyanat ile parga iiretimi asamasina ge¢ilmistir. Son iirlin olusumu i¢in kullanilan
izosiyanat ise yine Kimpur* firmasmin gelistirdigi EXP KIMFLEX-106 (O) iiriinii
ile reaksiyona girebilen ve Ravapol 4372-140 RD037 kodlu iiriinle de uyumlu
kullanilan ayni izosiyanattir. Laboratuvar sartlarinda plaka olarak basilan parga

Sekil 7.9 tlizerinde gosterilmistir.

7.2 Viskozite Analizi

Reometri, akigkanlarin ve deforme olabilen malzemelerin gerilim, gerinim ve
tirevleri arasindaki iliskiyi inceleyen deneysel yontemdir. Reoloji; davranis ve
viskozite, mekanik Ozellikler ve morfoloji, reolojik o6zellikler ve mikro yap,
polimerler ve nano pargaciklar, viskoelastik 6zellikler ve karisimlar seklinde bes
arastirma baslhiginda incelenebilmektedir. Reoloji, gerilim altindaki malzemelerin

deformasyonu ve akisinin incelenmesidir (Ghanbari vd., 2020).

Seri iiretim siireglerinde kaliplara gonderilmek iizere bekleyen polioller homojen
bir kivamda kalmalari i¢in bir karistirma siirecine maruz kalmaktadir. Bu durum ise
malzeme iizerinde bir kayma gerilimi dogurmakta ve deformasyona sebebiyet
vererek iiretim verimliligini etkilemektedir. Dolayisiyla karsilastirma yapilacak

malzemelerin viskozitesi bu tez konusu i¢in oldukga yliksek 6nem arz etmektedir.

Geleneksel ve g¢evreci olarak tabir edilen poliol numuneleri Sekil 7.1 iizerinde
gosterilen Anton Paar Modular Compact Rheometer MCR 302e cihazi ile viskozite

Olclim testlerine tabi tutulmustur.
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Sekil 7.1 Anton Paar Modular Compact Rheometer MCR 302e cihazi

Yapilan viskozite dl¢limleri cP cinsinden, karistirma hizi 1/s arttirilarak 1 ile 100
arasinda kayma gerilmesinin 6l¢iildiigli yontemle yapilmistir. Yapilan dl¢iimlerde

stvi igerisinden saniyede 2 data noktasi alinirken Ol¢lim hizi dogrusal olarak

arttirilmistar.
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Anton Paar

Sekil 7.2 Geleneksel yontemle iiretilen polioliin viskozite analizi

Sekil 7.2 {izerinde geleneksel yontemle iiretilmis polioliin viskozite analizi
goriilmektedir. Zamanla yiikselen kesme hizina ragmen grafik dogrusal olarak
ilerlemistir. Bu dogrultuda viskozitenin belirlenmesi i¢in ortalama deger
hesaplanmistir. Geleneksel yontemle iiretilen polioliin yaklasik 595,87 cP oldugu

belirlenmistir. Sekil 7.3 iizerinde ise ¢evreci yontem ile iiretilen polioliin viskozite
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analizi gosterilmistir. Grafikten de goriildiigli ilizere cevreci poliol de yine
geleneksel yontem ile tiretilen gibi dogrusal bir ilerleyigse sahiptir. Ortalama
viskozite degeri ise yaklasik 700,61 cP oldugu belirlenmistir. Yine iki numune
kiyaslamasi yapildiginda aralarinda biiyiik bir fark olmadig1 goriilerek viskozite
degerlerini birbirlerine yakin oldugu anlagilmistir. Boylelikle geleneksel poliol
yerine ¢evreci polioliin liretimde kullanildig1 takdirde karigtirma kabinlerinden
iretim hattina c¢ekilen borularda ayni viskoz kalitede iirlin c¢ekilebilecegi

degerlendirmesi yapilmistir.
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Anton Paar
Sekil 7.3 Cevreci yontemle iiretilen polioliin viskozite analizi

7.3 FTIR Analizi

Dontistimlii Kizilotesi Spektrometresi (FTIR) ile doku veya hiicrelerin en kiigiik
molekiillerinden, en karmasik molekiillerine kadar belirleme imkani
bulunmaktadir. Anormal hiicreleri belirleyebilmek i¢in karbonhidrat, lipit, protein
gibi hiicresel bilesenlerin haritalandirilmasi igin bilakis proteinlerin yapisinda
kullanilmaktadir. Bu sayede reaksiyona bagl olarak FTIR fark spektroskopisi
kullanilarak enzim reaksiyonlar1 sirasinda protein konformasyonunun, protein
katlanmasimin ve protein aktif bolgelerinden molekiiler detaylarin analizi
gerceklestirilirken, x-151n1 kirinim hassasiyetinin 6tesinde olan ¢ok kiiclik yapisal
degisiklikler, hidrojen baglama etkilesimleri ve proton transfer reaksiyonlari

hakkinda bilgi toplanabilir (Berthomieu & Hienerwadel, 2009).

FTIR analizinin i¢ yap1 karakterize etme 6zelligi sayesinde test edilen numunenin

nasil bir polimer oldugu anlasilabilmektedir. Dolayisiyla geleneksel yontemlerle
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iretilen ve direksiyon, kolgak gibi otomotiv endiistri i¢in kullanilan politiretan
malzemeden 6rnekler alinarak FTIR analizi yapilmigtir. Burada Ford* icin yedek
parca olarak iretilen direksiyon pargasindan numune alinmasi kararlastirilmistir.
Bununla birlikte karbon yakalama yontemi ile tiretilmis poliiiretan parcalar alinarak

FTIR analizi yapilmis ve bu iiriinlerin politliretan oldugu kanitlanmigtir.

FTIR analizi Bruker marka Alpha model spektrometre cihaz ile gerceklestirilmis ve
her iki yontemle iiretilen parcalarin kimyasal yapisi ¢ikarilmistir. Sekil 7.4 tizerinde

analiz yapilan cihaz gosterilmektedir.

Sekil 7.4 Bruker Alpha FTIR Cihazi

Oncelikle Pimsa Otomotiv A.S. biinyesinde Ford* igin iiretilen direksiyon
parcasinin ii¢ farkli yerinden numune alinarak FTIR analizi gergeklestirilmistir.
Sekil 7.5 iizerinde geleneksel yoOntemlerle iiretilen poliliretan direksiyon ve

tizerinden alinan 3 farkli numune goriilmektedir.
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Sekil 7.5 Ford* Politliretan Direksiyon

Yapilan analizler sonucunda elde edilen veriler Sekil 7.6, 7.7, 7.8 iizerinde

gosterilmistir ve kimyasal yapisinin poliiiretan oldugu belirlenmistir. Grafik

tizerindeki kirmizi ¢izgiler analiz sonucunu gosterirken, mavi ¢izgiler numunenin

poliiiretan olarak sayilabilmesi i¢in gerekli dalgalanmay1 temsil etmektedir.
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Sekil 7.6 Geleneksel yontem ile {iretilen poliliretan numunesi 1
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Bayer AG
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Sekil 7.7 Geleneksel yontem ile iiretilen poliiiretan numunesi 2
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Polyurethane-Reaction Injection Molded Polyurethane-Glycol (PUR-RIM-GLYCOL)

Compound information
Polymer Classification
Trade Name
Manufacturer

Colour

Source of Spectrum
Type of Spectrometer

Polyurethane-Reaction Injection Melded
Bayflex 103 (WAJ 15/93d)

Bayer AG

black

BRUKER OPTIK GMBH. Ettlingen. Ger
TENSOR 27

Measurement Technique Attenuated Total Reflectance (ATR), Diar

Sekil 7.8 Geleneksel yontem ile iiretilen politiretan numunesi 3

Direksiyon numunelerinin analizinin ardindan %10 CO2 hapsedilmis poliol ile

tiretilen poliliretan plakanin farkli bolgelerinden alinan 3 adet numune analiz

edilmistir. Sekil 7.9 {lizerinde karbon yakalama depolama teknolojisi ile iiretilen

politiretan plaka goriilmektedir.

bolgelerinden ¢ikarilmig 3 farkli numune gosterilmektedir.
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Sekil 7.10 iizerinde ise bu plakanin farkl



Sekil 7.9 %10 CO: hapsedilmis poliol ile iiretilen poliiiretan plaka

Sekil 7.10 Cevreci poliliretan plakadan ¢ikarilmis ii¢ farkli numune

Plakadan alinan numuneler {izerinde yapilan analizler Sekil 7.11, 7.12, 7.13
tizerinde gosterilmistir ve yine kimyasal yapisinin poliiiretan oldugu belirlenmistir.

Grafik dalgalarinin bazi bdlgelerde olmasi gerektiginden biraz daha yiiksek
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olmasmin sebebi poliol iceriginden gelen karbondioksit ile baglantili oldugu

diistiniilmektedir. Yine de analiz sonuglar1 kimyasal yapinin poliiiretan oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 7.11 Cevreci yontem ile iiretilen poliiiretan numunesi 1
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Polyurethane-Reaction Injection Molded Palyurethane-Glycol (PUR-RIM-GLYCOL)

Compound information
Polymer Classtfication
Trade Name
Manufacturer

Colour

Source of Spectrum
Type of Spectrometer

Polyurethane-Reaction Injection Molded
Bayflex 103 (WAJ 15/93d)

Bayer AG

black

BRUKER OPTIK GMBH. Ettlingen. Ger
TENSOR 27

Measurement Techmique Attenuated Total Reflectance (ATR), Diar

Sekil 7.12 Cevreci yontem ile iiretilen poliiiretan numunesi 2
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Sekil 7.13 Cevreci yontem ile tiretilen poliliretan numunesi 3

Her iki farkli igerige sahip poliol ile iiretilen pargalarinin numune analizleri
yapildiktan sonra birbirleri ile olan kimyasal eslesmeyi belirlemek adina iki farkli
numunenin Olgtimleri birbirleriyle kiyaslanmistir. Bu kiyaslama yapilirken
geleneksel poliol ile tiretilen direksiyon pargasinin analiz sonuglarinin ortalamasi
referans alinarak %10 karbondioksit hapsedilmis plakadan alinan numuneler tek tek
kiyaslanarak kimyasal yapilarinin birbirleriyle uyumu belirlenmistir. Kiyaslama ve

eslesme oranlar1 Sekil 7.14, 7.15, 7.16 tlizerinde belirtilmistir.
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Result: OK

Correlation: 98.42 9%
Threshold: 95.00 %

Sekil 7.14 Cevreci PU numune 1 ile geleneksel PU numune ortalamasinin kiyasi
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Correlation: 99.57 %
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Sekil 7.15 Cevreci PU numune 2 ile geleneksel PU numune ortalamasinin kiyasi

Sekil 7.14, 7.15, 7.16 lizerinde referans direksiyon numunelerinin ortalamalari
karbon yakalama metodu ile iiretilen par¢anin numunelerine kiyasla sirasiyla
%98.42, %99.57 ve %99.68 oranla eslesme saglamistir. Boylelikle referans olarak
kabul edilen geleneksel metodla iiretilmis pargalarin c¢evreci metodla tretilen

parcalara kiyasla kimyasal bag eslesmesinin kanitlandig1 goriilmistiir.
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Sekil 7.16 Cevreci PU numune 3 ile geleneksel PU numune ortalamasinin kiyasi

7.4 TGA Analizi

44

Termal analiz tekniklerinden olan termogravimetrik analiz ve diferansiyel termal
analiz; element, bilesik veya karisim olabilen herhangi bir sistemi fizikokimyasal
ozelliklerindeki degisimleri yiiksek sicakliklarda artan sicakligin fonksiyonu olarak
Olcmeye yarayan bir karakterizasyon metodudur. Termogravimetrik analiz ile su
kaybi, organik madde uzaklagmasi gibi agirliktaki degisim artan sicakligin
fonksiyonu olarak zamana gore kaydedilerek Olciilmektedir (Coats & Redfern,

1963).

Kiyaslamasi yapilacak malzemelerin TGA analizi ile hangi sicaklikta nasil bir
bozunuma ugradigi konusunda fikir sahibi olunmasi ve kimyasal yapinin

dogrulanmasi islemleri gerceklestirilmistir. Belirli siirelerde artan sicakliklarla ve



degisken gazlarla numuneler yakilarak gramaj kaybr hesaplanmistir. Hesaplanan
kayiplardan numunenin bozulma sicakliklarina gore polimerik deformasyon ya da
karbon siyahi kayiplarinin hangi sicaklikta bozundugu goriintiilenmistir. TGA
analizinin gergeklestirildigi Mettler Toledo TGA 2 cihaz1 Sekil 7.20 {izerinde

gosterilmistir.

s s

Sekil 7.17 Geleneksel ve cevreci poliol ile tiretilen TGA numuneleri

TGA analizlerini gerceklestirmek icin geleneksel yontemle liretilmis poliiiretan
parcasindan ve ¢evreci yontemle liretilmis poliliretan pargasindan licer adet numune
alimmistir. TGA numuneleri Sekil 7.17 {lizerinde gosterilmistir. Numuneler ilk
etapta 25°C’den 500°C sicakliga kadar dakika 20 Kelvin artacak sekilde yine
dakikada 20 ml azot gazi verilerek bozunuma ugratilmistir. Ikinci etapta ise
numuneler 500 °C ile 700 °C arasinda dakikada 20 Kelvin arttirilmak iizere
dakikada 20 ml oksijen gazi ile yakilmistir. Grafikler {izerinde numune 1 siyah,

numune 2 kirmizi ve numune 3 ise mavi renkte gosterilmistir.
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Sekil 7.18 3 farkli ¢evreci ve geleneksel PU numunenin TGA analizleri

Sekil 7.18 iizerindeki ilk grafikte ¢evreci yontemle iiretilmis poliliretan plakadan
alman ti¢ farkli numune ile yapilan TGA sonuglar1 gdsterilmistir. Numune 1, 2 ve
3’lin ilk bozunmalar1 ortalama 60°C ile 450 °C arasinda gerceklesmistir. Bu aralikta
numunelerin ortalama %70’1 kaybolmustur. Diger bozunma ise 3 numune baz
alinarak 450 °C ile 670 °C arasinda gerceklestigi gortilmiistiir. Kalan numunelerin

tamamu ise bu aralikta yok olmustur.

Sekil 7.18 iizerindeki ikinci grafikte geleneksel yontemle tiretilmis poliiliretan
direksiyondan elde edilen numuneler ile yapilan TGA analizleri gosterilmistir.
Burada da yine 3 farkli numune ilk asamada 64 °C ile 443 °C dolaylarinda
bozunuma ugramistir. Yine numunelerin %70’e yakini bu asamada kaybolmustur.

Ikinci asamada ise bozunma ortalama 443 °C ile 661 °C arasinda gerceklesmistir.
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CEVRECi PU VE GELENEKSEL PU TGA
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Sekil 7.19 Cevreci ve geleneksel PU numunenin TGA kiyaslamasi

Yapilan TGA sonuglarinin ardindan c¢evreci numunelerden ve geleneksel
numunelerden en optimal sonuca sahip olan veriler segilerek kiyaslamasi Sekil 7.19
tizerinde gosterilmistir. Cevreci numunenin ilk bozulmasindaki tepe noktasi
sicaklig1 318,58°C olarak belirlenirken geleneksel numunenin tepe noktasi sicakligi
328,26°C olarak analiz edilmistir. ikinci bozulmadaki tepe noktas: sicaklig1 gevreci
numune i¢in 485,69°C olarak goriiliirken, geleneksel numune i¢in bu deger

487,64°C olarak goriilmiistiir.

Sekil 7.20 Mettler Toledo TGA 2 Cihazi
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Geleneksel ve yenilik¢i yontem ile liretilen {irlinlerin TGA analizi kiyaslamasi
yapildiginda bozunma degerleri ve TGA grafigi bariz benzerligi ortaya koymustur.
Buradan yola c¢ikarak yenilik¢i yontemle {iretilen poliliretanin geleneksel ile

arasinda bir kimyasal yap1 farkliligi bulunmadigi goriilmektedir.

7.5 DSC Analizi

Termal analiz yontemleri ile malzemelerin sadece fiziksel ozellikleri degil ayni
zamanda onlarin termal ve mekanik ge¢mislerini belirlemek ve iiretimleri
esnasindaki siirecleri karakterize etmekle birlikte ¢esitli ortamlardaki omiirlerini
tespit etmek i¢in de kullanilmaktadir. Bu yontemlerden biri olan DSC ile dogrusal
sicaklik artig1 sirasinda numunedeki niceliksel kolorimetrik bilginin elde edilmesi
saglanir. Numune ve referans ayni sicaklik kontrollii ortama konulurken bu
maddelerdeki 1s1 akis hiz1 farki 6l¢iiliir ve bu fark sicakligin bir fonksiyonu olarak
Olciiliir. DSC ile ¢esitli karakteristik sicakliklar, 1s1 kapasitesi, erime ve kristallesme
sicakliklari, fiizyon 1sisiyla birlikte kimyasal reaksiyonlarin ¢esitli termal
parametreleri sabit 1sitma veya sogutma hizlarinda belirlenmektedir (Menczel &

Prime, 2008).

TGA analizi ile elde edilen degerlerle DSC analizi tasarlanmistir. Buradaki temel
amag¢ ise TGA analizindeki 1siya bagl olan kiitle kaybindan hangi sicaklikta
malzemenin bozunuma ugradiginin  belirlenmesi  olmustur. Malzemenin
bozunmadan onceki sicaklik TGA analizinden tespit edilerek bu seviyeden onceki

aralikta faz degisimlerinin belirlenmesi adina DSC analizi yontemi kullanilmistir.

DSC analizi i¢in de yine TGA analizinde oldugu gibi hem ¢evreci yontemle iiretilen
malzemeden hem de geleneksel yontemle iiretilen direksiyon parcasindan 3 er adet
numune alinmistir. Bu numuneler Sekil 7.21 {izerinde gosterilmistir. DSC

analizinin yapildig1 Mettler Toledo DSC 3 cihaz1 Sekil 7.22 {izerinde gosterilmistir.
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Sekil 7.22 Mettler Toledo DSC 3 Cihaz1

DSC analizinde kullanilan yontem 3 dongii tizerine kurulmustur. Metot icerisinde
yakma islemi dakikada 50 ml verilen azot gaziyla gerceklestirilmistir. Dongii -90
derecede 10 dakika bekledikten sonra -90°dan 180 ¢ikarilmis ve ardindan tekrar -
90 dereceye diisiiriilerek 5 dakika beklenmistir. Dongii son olarak -90 dereceden
180 derece ¢ikarilarak tamamlanmistir. Dereceler yiikseltilirken sicaklik dakikada

10 K arttirilarak ve algaltilirken 10 K azaltilarak ilerlenmistir.
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Sekil 7.23 3 farkli ¢evreci ve geleneksel PU numunenin DSC analizleri

Sekil 7.23 tizerindeki birinci grafik ¢evreci olarak {iretilen poliliretan parcadan
alman numuneler ile yapilan DSC analiz sonuglar1 gosterilmistir. Isaretlenen
bolgede numuneler i¢in camsi gegis sicakligi gosterilmistir. Analizi yapilan tli¢
numune siyah, mor ve mavi gizgilerle gosterilmistir. Grafikteki 3 numunenin camst
gecis sicakligr yaklasik ortalama -62,3°C oldugu tespit edilmistir. Sekil 7.23
tizerindeki ikinci grafik ise geleneksel yontemle tiretilmis direksiyon parcasindan
alinan 3 farkli numunenin DSC grafigi gosterilmistir. Bu grafikte de goriildiigii gibi
cams1 gecis sicakligi cevreci yontemle neredeyse ayni olup -62,34°C olarak

belirlenmistir.
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CEVRECI PU VE GELENEKSEL PU DSC
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Sekil 7.24 Cevreci ve geleneksel PU numunenin DSC kiyaslamast

Yapilan DSC sonuglarinin ardindan ¢evreci numunelerden ve geleneksel
numunelerden en optimal sonuca sahip olan veriler segilerek kiyaslamasi Sekil 7.24
lizerinde gosterilmistir. Cevreci numunenin camsi gecis sicakligl -62,14°C olarak
bulunmusken, geleneksel numunenin camsi gegis sicakligi -62,23°C olarak analiz

edilmistir.

Grafikler incelendiginde DSC analizi sonuglari her iki numunenin de oldukg¢a yakin
cikmigtir. Buradan yola ¢ikarak hem c¢evreci malzemenin hem de geleneksel
malzemenin faz degisimlerinin ayni oldugu ve birbirlerinin yerine kullanilabilecegi

gorilmiistiir.

7.6 Asinma Testi

Asimma testi, uygulanacak olan yiizeye kontrollii basing ve asindirici kosullar
altinda doner siirtiinme kuvvetinin etkisi kullanilarak asindirma gergeklestirmeyi
amaglar. Test numunesi bu islemde doner bir platform {izerine monte edilerek iki
adet asindirici tekerlegin kayma eksenine ters bir doniisle karsilik vererek asindirma
gerceklestirilir. Tekerleklerin montaji numune doniisiine zit yonde oldugu i¢in

asindirict tekerleklerden biri numuneyi disa digeri ise merkeze dogru asindirirken
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vakumlu bir sistem ile test sirasinda olugsan asinma kalintilar1 temizlenir. Asinma
direnci, belirli sayida asinma dongiisiindeki agirlik kayb1 hesaplanarak ya da birim
kaplama kalinligin1 kaldirmak i¢in gerekli olan dongii sayis1 hesaplanarak bulunur

(ASTM D4060-25, 2025).

Asinma testi ile ¢evreci yontemle iiretilen poliiiretan numunelerinin geleneksel
yontemle iiretilen poliliretan numuneleri kadar iyi asinma performanst gosterip
gostermeyecegi belirlenmek istenmistir. Kiyaslamasi yapilan bu poliiiretan
parcalar1 otomotiv endiistrisinde direksiyon, kolgak gibi elle temasin yiiksek oldugu
ve zamanla aginmaya maruz kaldig1 bilinerek aginma testine sokulmak istenmistir.
flgili otomotiv firmalarinin da parca kabul siiregleri degerlendirildiginde
direksiyon, kolgak gibi siirtiinmenin yliksek oldugu pargalarda asinma 6nde gelen

kritik test isterlerinden biri oldugu bilinmektedir (Koleske & Slawson, 2012).

Asinma testi numunesi olusturmak tlizere ASTM standardina gore 6.5 mm
kalinligindan yiiksek olmamasi gereken test numuneleri i¢in 5 mm kalinliginda hem
geleneksel yontem hem de ¢evreci yontem ile iki adet plaka laboratuvar ortaminda
basilmistir. Basilan plakalardan yine standarda uygun olacak sekilde 100 mm
capinda 3’er adet numune ¢ikarilmistir. ASTM D4060-25 standardina uygun olmak
tizere asindirma tekerlegi olarak CS-10 secilmistir ve Sekil 7.25 {izerinde

gosterilmistir.
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Sekil 7.25 CS 10 Asindirict sag ve sol tekerlek

Asinma testinin yapildigr Gotech marka Taber Type Abrasion Tester GT-7012-T
cihazi ise yine Sekil 7.26 iizerinde gosterilmistir. Her numune tekerlek basina 250
gram agirlik ile toplamda 500 gram agirlik altinda 60 rpm hiz ile 1000 ¢evrim
dongiisii ile test edilmistir. Burada secilen agirlik hiz ve cevrim oOzellikleri
standardin gosterdigi ¢ercevede belirlenmistir. Cevrim sirasinda ise asinan
pargaciklarin numuneyi etkilemesi engellemek igin ise vakum mekanizmasi

kurulmustur (ASTM D4060-25, 2025).
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Sekil 7.26 Gotech Taber Type Abrasion Tester GT-7012-T

Asinma testi ASTM D4660-25 standardinda belirtildigi gibi agirlik kaybina yonelik
yapilmistir ve I = ((A-B) x 1000) / C formiilii kullanilarak asmmma indeksi
hesaplamasi yapilmistir. Hesaplama igerisinde I ile gosterilen simge asinma
indeksini, A ile gosterilen simge asinmadan dnce tartilan numune agirhigini, B ile

gosterilen simge asginmadan sonra tartilan numune agirhigini, C ise gosterilen simge
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ise asinmaun gerceklestigi dongili sayisim1 temsil etmektedir (ASTM D4060-25,
2025).

Sekil 7.28 Test Oncesi ve sonrasi ¢evreci asinma numunesi 2
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Sekil 7.29 Test dncesi ve sonrasi ¢evreci asinma numunesi 3

Sekil 7.27, 7.28 ve 7.29 tizerinde ¢evreci yontem ile iiretilen numunelerin aginma
testi Oncesi ve sonrasi agirliklar gosterilmistir. Asinma testi sonrasi1 3 numunenin

ortalamasinda 0.02 gram ile 0.03 gram arasinda bir kayip oldugu goriilmiistiir.

Sekil 7.30 Test Oncesi ve sonrasi geleneksel asinma numunesi 1
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Sekil 7.32 Test dncesi ve sonrast geleneksel asinma numunesi 3

Sekil 7.30, 7.31, 7.32 iizerinde ise geleneksel yontem ile iiretilen numunelerin
asinma testi Oncesi ve sonrasi agirliklart gosterilmistir. Bu sonuglara gore 3
numunenin ortalamasina bakildiginda asinma testi sonrasi agirlik kaybi1 0.03 gram
ile 0.04 gram arasinda oldugu gozlemlenmistir. Hem g¢evreci numune hem de

geleneksel numune iizerinde yapilan aginma testi sonuglarina bakildiginda her iki
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numunenin de birbirine yakin abrazif performans gosterdigi belirlenmistir. Bu
cergevede abrazif direng agisindan bakildiginda ¢evreci iiretimin geleneksel iiretim
yerini aldig1 takdirde asinma performansi agisindan kayip yasanmayacagi

gorilmistiir.
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SONUC

8.1 Reaksiyon Calismasi1 Ciktilar

Kimpur* firmasini ile ortak yiiriitiilen caligmalarda Econic* patentli %10 CO>
hapsedilmis poliol %3 oran ile Kimpur* tarafindan tiretilen poliol hammaddesine
katildigindan dolay1 cevreci olarak adlandirilan polioliin igerdigi karbondioksit
miktar1 %0.3 olarak saglanmistir. Bu durumda kaydedilen miktar azalsa da
gelecekte daha fazla yiizdeli karbon hapsedebilen poliol iiretildik¢e ana iiriin
tiretimi i¢in olusturulacak olan polioliin karbondioksit hapsetme orani artacaktir.
Hatta giiniimiizde bu oran %20 ile %30 degerlerine kadar ¢ikarilabilmektedir. Bu
oranlar ile ana lriinde kullanilacak poliol hazirlandig1 takdirde poliol igerisinde
hapsedilen CO: oran1 %0.9 seviyelerine ¢ikabilmektedir. Ayrica gelecek yapilacak
caligmalarda %10 CO» hapsedilmis poliolii baska bir poliol igerisine yedirmek
yerine yeni bir formiilasyonla tamamen kullanabilir hale getirilebildiginde
hapsedilen CO> ciddi miktarinda neredeyse %100 oraninda artis
gozlemlenebilecektir. Bu formiilasyonun MDI sistemle calisabilmesi i¢in ise
sentezlenen polioliin zincir uzunlugunun ve fonksiyonalitesinin arttirilmasi
gerekmektedir. Diger yandan diisiik oranlarda yapilan bu ¢alismanin sonuglari ile
gelecekte ciddi anlamda azaltilmasi hedeflenen karbon ayak izi i¢in 6zellikle
otomotiv firmalar1 adina Onemli bir baslangic verisi yakalanmistir. Karbon
yakalama ve hapsetme teknolojisi gelistirmeye acik ve sadece otomotiv agisindan
degil politiretanin kullanildigr tiim sektdrler acisindan olduk¢a Onem arz

etmektedir. Gelisim saglandik¢a hapsedilen karbon miktar1 artacaktir.
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8.2 Kimyasal Analiz Ciktilar:

Cevreci hammadde ile liretilen poliiiretan numunelerinin ve geleneksel hammadde
ile iiretilen poliliretan numunelerinin FTIR, TGA ve DSC analizine bakildiginda
kiyaslama yapilarak ¢evreci poliiiretanin yapiya nasil bir katki yaptigi
gozlemlenmistir. Sonuglar ele alindiginda tiim bu analizler ¢evreci poliiiretan ile
gelenekselin birbirine yakin oldugunu gostermistir. FTIR ile testleri gerceklestirilen
tirlinlerin politiretan oldugu ve iki numunenin kiyaslamalar ile birbirilerine denk
oldugu gosterilmistir. TGA ve DSC analizindeki her iki numunenin ¢iktilar1 da
birbirlerine oldukca yakin goriilmiistiir. Grafikler {lizerindeki degisikliklerin ise
¢evreci numunenin igerdigi CO2 nedeniyle olustugu sdylenebilir. DSC analizinde
ise camst gecis sicakligi neredeyse aynidir. Buradan yapida bir bozunma olmadigi

goriilmektedir.

8.3 Mekanik Analiz Ciktilar1

Mekanik analiz ¢aligmalarinda poliliretan {iretimine gecilmeden once ilgili
poliollerin viskozite analizi ve kiyaslamasi yapilmistir. Burada 6nemli olan husus
seri lretim sirasinda tanklarda karistirilan polioliin borular vasitasi ile robota
iletilmesinden dolay1 viskozite degerlerinin belirlenmesine ihtiya¢ duyuldugudur.
Yapilan viskozite analizinde ¢evreci poliol ve geleneksel poliol arasinda 104.74 cP
fark oldugu goriilmiistiir. Diger bir yandan poliiiretan iiretimini gergeklestirdikten
sonra aginma testi gerceklestirilmistir. Asinma testini 6nemli kilan nokta ise hedef
irtin olarak belirlenen parcalarin direksiyon ya da kolgak gibi siirekli kullanici
tarafindan temasa ve aginmaya maruz kalmasidir. Yapilan aginma testi sonuglar

Tablo 8.1 lizerinde gosterilmistir.

Tablo 8.1 Asinma test sonuglari

Asmma Oncesi Asinma Sonras1 | Asinma Indeksi
Cevreci 1 2713 g 27.10 g 0.03
Cevreci 2 26.48 g 26.46 g 0.02
Cevreci 3 25.56 ¢ 2553 ¢ 0.03
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Geleneksel 1 2220 g 2217 g 0.03

Geleneksel 2 2223 g 22.19¢g 0.04

Geleneksel 3 22.15¢g 2212 g 0.03

Asinma Indeksi

0,04
0,035
0,03
0,025
0,02
0,015
0,01
0,005

Cevreci Geleneksel

HSeril MmSeri2 mSeri3 Standart Sapma

Sekil 8.1 Cevreci ve geleneksel poliiiretan pargalarin aginma indeksi

Sekil 8.1 lizerinde gosterildigi gibi ¢evreci ve geleneksel poliiliretan numunesi
arasindaki aginma indeksi de birbirine olduk¢a yakin bulunmustur. Ayrica her iki
numunenin de standart sapmalarinin ayni oldugu hesaplanmistir. Boylelikle ¢evreci
poliiiretan par¢anin geleneksel hammadde ile tiretilen pargalarin yerini alabilecegi
ve otomotiv spesifikasyonlarina uygun asinma performanst gosterecegi

belirlenmistir.

8.4 Uretim Cahsmasi

Yapilan incelemeler sonucunda ¢evreci poliol ile seri hatta tiretilen Ford* firmasina
ait direksiyon parcalarin iiretilebilecegi goriilmiistiir. Hem ortaya konulan tez
igerisinde yapilan ¢aligmalarin sonucunu gorebilmek hem de ¢evreci ile geleneksel
hammaddenin seri liretim hattindaki farkini gorebilmek adina ¢evreci hammadde
ile direksiyon parcasi basilmistir. Sekil 8.2 iizerinde ¢evreci hammadde ile iiretilen

Ford* direksiyon pargasi gosterilmistir ve liretim basar ile gerceklesmistir.
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Sekil 8.2 %10 COz igeren poliol ile iiretilmis Ford* poliiiretan direksiyon
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