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OZET

BITKISEL YAGLARIN KMnO: ORTAMINDA VISINAL DIOLLENMESI iLE
ELDE EDILEN POLIOLLERDEN POLIURETAN URETIMIi

Serra Simge OZUBEK
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Aralik, 2022
Danisman: Prof. Dr. Berrin BOZAN
Ikinci Danisman: Dog. Dr. Omer Suat TASKIN

Bu calismada, tek kademede KMnOs esliginde bitkisel yaglardan (hint yagi,
pamuk yag1 ve aspir yagi) ve alg yagindan visinal diolleme reaksiyonu ile doymamis yag
asitlerinin ¢ifte bag yapilarina hidroksil u¢ baglanmaya calisilmistir. Visinal diolleme
isleminde zamani sicaklik ve KMnO4 miktarinin reaksiyon farkli zaman, sicaklik ve
KMnO4 miktarlarinda ¢alisiimistir. Elde edilen numunelerin C=C ¢ift bag yapilar1 UV-
spektrometre, hidroksil degerleri titrasyon ve kimyasal yapilart Fourier Doniisiimli
Kizildtesi Spektroskopisi (FTIR) ile analiz edilmistir. Hint yagi, aspir yagi, pamuk yag1
ve alg yagindan elde edilen poliollerin hidroiksil sayilar sirasiyla 255, 278, 75 ve 256 mg
KOH/g olarak bulunmustur. Aspir yag1 diolleme reaksiyonu %73,3, Alg yag: diolleme
reaksiyonu %83, Hint yag1 diolleme reaksiyonu %71 ve Pamuk yag1 diolleme reaksiyonu
%47 verim ile gerceklesmistir. Elde edilen poliiiretanlarin mekanik 6zelliklerinin ticari

biyopoliollere yakin degerler tasidig1 gozlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Biopoliol, Poliiiretan, Visinal diol, Bitkisel yag, KMnOj4



ABSTRACT

PRODUCTION OF POLYURETHANE FROM POLYOLS OBTAINED BY
VICYNAL DIOL OF VEGETABLE OILS IN KMnOQO4

Serra Simge OZUBEK

Department of Chemical Engineering
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, December, 2022

(Co-Supervisor: Dog. Dr. Omer Suat TASKIN)

In this study, the binding of hydroxyl end groups to the structures of unsaturated
fatty acids was attempted in a one-step process from vegetable oils (castor oil, cottonseed
oil, and safflower oil) and algae oil in the presence of KMnQ4 by a vicinal dihydroxylation
reaction. Vicinal diol treatment was studied at different times, temperatures and amounts
of KMnOg4. The C=C double bond structures of the obtained samples were analyzed by
UV spectrometry, the hydroxyl values by titration and the chemical structures by Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR). The hydroxyl numbers of the polyols obtained
from castor oil, safflower oil, cottonseed oil, and algae oil were 255, 278, 75, and 256 mg
KOH/g, respectively. The yields of the dihydroxylation reaction were 73.3%, 83%, 71%
and 47% for safflower oil, algae oil, castor oil and cottonseed oil, respectively. The
mechanical properties of the obtained polyurethanes were similar to those of commercial

biopolyols.

Keywords: Biopolyol, Polyurethane, Visinal dihydroxylation, Vegetable oil, KMnQO4
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1. GIRIS

Giliniimiizde yaygin kullanim alanlar1 olan poliiiretanlar petrol bazli poliollerden gelen
hidroksil gruplar1 (OH) ve izosiyanat grubunun (-NCO) birlesmesiyle elde edilen polimerlerdir.
Poliiiretan (PU) sektoriinlin ana hammaddesi olan polioller, ¢oklu hidroksil grubu igeren
organik bilesiklerdir. Son yillarda, fosil kaynaklarin tilkenmesine iligskin endiseler, yesil ve
yenilenebilir kaynaklardan poliol gelistirme aragtirmalarini hizlandirmistir.

Bitkisel kaynakli yaglar, proteinler ve lignoseliiloz biyokiitlesi, petrol bazli poliollerin
yerini almak veya kismen ikame etmek ic¢in kullanilmaktadir.  Bitkisel yagin kolay
bulunabilirligi, diisiikk maliyeti, bol verimi, yesil ve siirdiiriilebilir olmasi. Bitkisel yaglar, hazir
bulunabilirligi, nispeten diisiik maliyeti, ¢cevresel siirdiiriilebilirligi ve diisiik eko-toksisitesi gibi
avantajlar1 nedeniyle petrole iyi bir alternatif haline gelmistir. Bitkisel yaglardan poliol sentezi;
tek ya da iki asamali siire¢ ile gerceklesmektedir. Iki asamali proses epoksidasyon ve
hidroksilasyon islemlerini igermektedir. Tek asamali proseste poliol sentezi direkt olarak
hidroksilasyon isleminden olugsmaktadir. Tek agamali proses genelde bir oksidant (osmiyum
tetraoksit, potasyum permanganat vb.) ve katalizor varliginda direkt olarak hidroksilasyon
islemini icermektedir.

Doymamis yag asitlerinin KMnOg ile reaksiyona girerek visinal dioller olusturdugu
bilinmektedir. Bununla birlikte, daha 6nce yaglarda doymamuis yag asitlerindeki gifte baglardan
diollerin sentezi reaksiyonunda KMnO4’tin kullanimi kisithdir.

Bu ¢aligmada, bitkisel yaglarin karbon-karbon ¢ift bagini agarak sinirlt sahip olduklari
hidroksil gruplarinin arttirilmasi amaglanmistir. Bu amag ile bitkisel yaglarin (hint yagi, pamuk
yagi, aspir yag1 ve alg yagi) tek asamali olarak diollenme reaksiyonu gergeklestirilmis ve
polioller karakterize edilmistir. Bitkisel yaglardan elde edilen polioller metilendifenil
diizosiyanat kullanilarak poliliretanlar sentezlenmistir ve poliiiretanlarin termal ve mekanik

ozellikleri ticari poliollerden elde edilen poliliretanlarin 6zellikleri ile karsilastirilmistir.



2. POLIURETAN

Poliiiretan sektorii petrol bazli oldugu igin petrol endiistrisi ile gelismistir. Uretan gruplar
cesitli yontemlerle sentezlenir, bu yontemlerden en yaygin olan1 izosiyanat ve alkol arasindaki
reaksiyonudur. Bir diizosiyanat ve iki terminal hidroksil grubuna (poliester diol) sahip
poliesterin olusturdugu makro molekiiler bilesiklerin reaksiyona girmesiyle ilk poliiiretan
sentezlendi. Diizosiyanat poliadisyon tekniginin bulunusu poliiiretan sektoriiniin olugmasinda

onemli bir faktordiir [1].

2.1. Poliiiretan Kimyasi

Politiretanlar, bir katalizor ya da ultraviyole 151k aktivasyonu varliginda bir izosiyanat ve
poliol molekiilii arasindaki reaksiyon sonucunda sentezlenir. Poliiiretanlar, ana polimer
zincirinde tiretan baglar1 (-NH-CO-0O-) sahip olan makromolekiildiir. Genellikle poliiiretanlar,
molekiil bagina reaktif hidroksil gruplar1 (-OH) iceren bir bilesigin (dioller, trioller ve polioller)
molekiil basma iki veya daha fazla reaktif izosiyanat (-NCO) bélgesi iceren bir bilesik
(diizosiyanatlar, poliizosiyanatlar) ile polimerizasyon reaksiyonu sonucunda olusurlar (Sekil
2.1). Reaksiyon sirasinda hidroksil gruplarinin hidrojen atomlari, izosiyanat gruplarinin azot

atomlarma aktarilir Tekrarlayan bu iiretan baglantisi, politiretan adinin temelidir [2].

N=C=0 + H-O NHCOO

{zosiyanat grup Hidroksil grup Uretan

Sekil 2.1. Uretan reaksivonu [2]

Geleneksel poliliretanlarin baz1 dezavantajlari nedeniyle poliiiretanlarin tiretiminde
bis(kloroformatlarin) diaminlerle reaksiyonu, adiponitril karbonatin dioller veya polioller ile
reaksiyonu, iiretan difenoliin fosgen ile reaksiyonu, aminli siklik karbonatlarin aminlerle
reaksiyonu gibi poliliretan iiretme c¢alismalar1 yapilmistir. Diaminler ve siklik karbonat
arasindaki reaksiyonun, geleneksel poliiiretan sentezi i¢in en yakin alternatif gibi goriinen
hidroksipolitiretanlar iirettigi bilinmektedir. Bes veya alt1 liyeli halka olan siklik karbonatlar,
diaminlerle polimerizasyon reaksiyonuna girerek hidroksipoliiiretan elde edebilir. Siklik
karbonat ve diaminler arasindaki reaksiyon, hem birincil hidroksil grubuna hem de ikincil

hidroksil grubuna igeren iki farkli izomerle sonuglanabilir. Bir hidroksil grubunun olusumuyla



iiretan grubu ile molekiiller arasi hidrojen baglar1 olusturabilir. Cevre dostu poliiliretan

olusumuyla ilgili ¢aligmalar devam etmektedir [3].

2.2. Poliiiretan Cesitleri
Poliiiretanlar termoplastik, esnek, sert, su bazli, kaplama, yapistirici, sizdirmazlik

malzemeleri ve elastomerler olarak yapilarina ve uygulama tiplerine gore siniflandirilir.

2.2.1. Termoplastik poliiiretanlar

Isitildig1 zaman yumusak yapi, sogudugunda ise sert bir yapiya sahip olan
poliiiretanlardir. Termoplastik poliiiretanlarin 6zellikleri; mikro yapilari sert segmentler,
yumusak segmentler ve zincir uzaticilar ile ayarlanarak kontrol edilebilir. Termoplastik
poliiiretanlar, sahip olduklari elastomerik 6zelligi sayesinde ¢ok islevsel termoplastiklerdendir.
Termoplastik olarak islenebilmelerinden dolay1 kauguk ve plastik arasinda bir yapiya sahiptir.
Termoplastik poliiiretanlar diisiik maliyetli, neme kars1 dayanikli olmasi, elastik geri
doniisiimiiniin hizl olmasi ve tekrar doniistiiriilerek kullanimi gibi 6zelliklerinden dolay1 birgok
alanda kullanima uygundur. Laptop icin klavye koruyucu, mobil elektronik cihazlarin dis
kiliflar1, otomotiv gosterge panelleri, tekerler, boru endiistrisi, conta malzemeleri, elektrikli ev
aletleri, spor malzemeleri, tibbi cihazlar, ayakkabilar, levha ve profil uygulamalarinda
kullanimlar1 yaygindir. Kullanim alanlarinda en biiyiik pay %28 miihendislik ve %27 ayakkabi1

alanina aittir [4].

2.2.2. Esnek poliiiretanlar

Esnek poliiiretan polimerlesme ve sisme reaksiyonu sonucunda olusur, acik hiicreli
yapilara sahiptir. Reaksiyona ilave edilen katki maddeleri ile su, yardimci sisirici ajan,
katalizorler, yiizey aktif madde ve dolgu maddeleri karistirilarak esnek politiretan elde edilir.
Politiretanin esnekligi izosiyanat tipine ve polioliin molekiil agirligina gore degisir. Bu tiir
politiretanlar diisiik deformasyona sahip oldugu i¢in yapilar1 yumusaktir bu ylizden daha
saglamdirlar. Yastik malzemeleri, hali tabani, mobilya, yatak, otomotiv i¢ parcalari, paketleme,
biyomedikal ve nanokompozit malzemeler uygulamalarinda kullanildig: i¢in tiim politiretan
cesitleri arasinda en yaygin kullanima sahiptir. Polieter kopiikler ve poliester kopiikler olarak
iki c¢esit esnek poliiiretan kopiik vardir. Polieter kopiikler, daha yiiksek esneklik 6zelliklerine

sahip olduklari i¢in yastiklama uygulamalarinda kullanilirken, poliester koptikler yiiksek me-



kanik ozellikleri, oksidatif stabilite ve kimyasallara karsi1 daha direngli olmalarindan dolay1

tekstil uygulamalarinda kullanilmaktadir [5].

2.2.3. Sert poliiiretanlar

Sert poliiiretanlar yiiksek ¢apraz bagl kimyasal yapiya sahiptirler. Polieter bazli poliolller
uygun maliyetli olduklar1 i¢in yaygin kullanilirlar. Metilen diizosiyanat ile polieter poliollerin
bir araya gelmesiyle olusur. Reaksiyonda izosiyanat ve poliol oram1 (NCO/OH) birden
bliyiiktiir. Sert poliiiretanlar, petrol bazli poliollerin yerine bitkisel yaglardan elde edilen biyo
bazli poliollerden de olusabilir. Bitkisel yag tiirevi polioller ikincil hidroksil gruplarini igerir.
Petrol tiirevi poliol kullanimini azaltmak amaciyla birincil ve ikincil hidroksil gruplarina sahip
poliollerin karisimi kullanilir. Bu politiretanlar enerji maliyetinde tasarruf saglamak i¢in 1s1 ve

ses yalitiminda beyaz esya, otomotiv ve ingaat sektoriinde yaygin olarak kullanilirlar [6].

2.2.4. Su bazh poliiiretanlar

Su bazli politiretanlar katyonik ve anyonik, su bazli poliiiretanlar olarak ikiye ayrilirlar.
Poliiiretanlar suda ¢Oziiniir partikiile sahip degillerdir bu yiizden su bazli poliiiretan elde
edilirken c¢esitli yontemler kullanilir. Su bazli poliliretan dispersiyonlarin sentez yontemleri
prepolimer prosesi, aseton prosesi, ketamin prosesi, ketazin prosesi, eriyik dispersiyon prosesi
ve kati maddelerin kendiliginden dispersiyon prosesidir. Politiretan dispersiyonlarini
hazirlanmasi i¢in polimer zinciri arasina eklenen bir dispersiyon ajani yardimu ile orta molekiiler
agirliga sahip bir polimer olusturulur. Olusan polimere zinciri uzatilarak hidrofilik ¢oziicii

gruplar ile su igerisinde dagitilmis (dispers edilmis) politiretan partikiillerinden olusur [7].

2.2.5 Medikal poliiiretanlar

Tibbi implantlar i¢in politiretanlarin ilk kullanim1 1967'de Boretos ve Pierce tarafindan
onerildi. Medikal poliiiretanlarin kullanim1 daha sonra yara iyilesmesi i¢in pansumanlar olmak
tizere kardiyovaskiiler cihazlar (kateterler, vaskiiler protezler, kalp pili vb.), rekonstriktif
cerrahi i¢in malzemeler (¢ene-yiiz protezleri, diger implantlar vb.), dogum ve jinekoloji
(kontraseptif siingerler vb.) ve tekstil malzemeleri (hastane garsaflari, cerrahi ortiiler,vb.) olmak
lizere ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir. Tibbi amaglar i¢in tiim poliliretan yelpazesinden,
iyl mekanik Ozelliklere ve nispeten 1yi biyostabiliteye sahip pargali kopolimerler kullanilir.
Medikal poliiiretanlar miikemmel biyouyumluluk gdstermesine ragmen, ayn1 zamanda daha

diisiik gerilme mukavemeti sergiler ve cok daha fazla asinmaya maruz kalir, bu da tibbi



kullanimda bir sinirlamay1 temsil edebilir. Son yillarda, doku miihendisligi iskeleleri, kontrollii
salim uygulamalari, yara pansumanlari, karin duvari rekonstriiksiyonu ve digerleri dahil olmak
iizere c¢esitli biyomedikal uygulamalarda kullanim i¢in emilebilir poliiiretanlarin

gelistirilmesine yonelik 6nemli ¢abalar sarf edilmistir [8].

2.3. Poliiiretan Uygulama Alanlari

Poliiiretanlar; yapistiricilar, boya malzemeleri, kaplamalar, yalittm malzemeleri,
izolatorler, stingerler, kopiikler gibi ¢ok ¢esitli tiriinlerde kullanilirlar. Poliiiretan kopiikler hafif,
rahat ve dayaniklidir. Bu nedenle hali altligi, otomotiv, mobilya, ambalaj ve biyomedikal gibi
farkli kullanimlar i¢in malzeme imalatinda uygulanabilirler. Endiistride politiretan kopiikler,
dolgu maddeleri kullanilarak ve yogunluk, boyutsal kararlilik ve kaliptan geri ¢ekilme gibi
ozellikleri degistirmek i¢in modifiye edilir. Poliiiretanlar yliksek mekanik mukavemetleri,
tokluklari, iyi asinma, korozyon ve kimyasal direngleri ve diisiik sicaklik esnekligi gibi belirli
ozelliklerinden dolay1 kaplamalarda genis uygulama alani1 bulmaktadir. Politiretan kan torbalari,
vaskiiler/iireteral kateterler ve yapay kalp gibi tibbi alanlarda kullanilmaktadir [9].

Yapilan market ¢aligmalar1 sonucunda kiiresel poliiiretan pazar biiytikliigiiniin 2030 yilina
kadar 105,45 milyar ABD dolarina ulagsmas1 ve 2030 yilina kadar %4,3'liikk y1llik biiylime oram
ile biliyiimesi beklenmektedir. Poliiiretan pazarinin biiylimesindeki faktor, otomotiv
endiistrisinde yiiksek performansli ve hafif kompozitlere yonelik artan ihtiya¢ olmasidir.
Otomobil bilesenlerinde termoplastik poliliretan kullanimi, toplam ara¢ agirhigini yiiksek
oranda azaltmistir. Otomobilin toplam ara¢ agirligi azaltildiginda yakit tiiketimi ve karbon
emisyonlar1 da azalmaktadir. Otomotiv sektoriinde poliiiretanlar, motor muhafazasi, koltuklar,
dis paneller, gosterge panelleri, dig paneller ve kablolar ve teller gibi uygulamalarinda
metallerin yerine siklikla kullanilirlar. Sert poliiiretanlar, 2021'deki en biiyiik gelir paymni

olusturmustur [10].

2.4. Poliiiretan Polimerizasyon Reaksiyonlar:

Poliizosiyanatlardan izosiyanat gruplarinin ve poliollerden hidroksil gruplarmin
ekzotermik reaksiyonla iiretan baglarinin olusumuyla meydana gelen polimerlerdir (Sekil 2.2.).
Reaksiyonun ekzotermik 1sis1 yaklasik 5,70 kJ/moldiir. Poliliretanlar yapilarinda ester, eter,

aromatik bilesikler ve lire gruplart icerebilirler [11].
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Sekil 2.2. Politiretanlarin tiretan reaksiyonu [11]

Polimerizasyon sirasinda, hidroksil gruplar1 (OH), iiretan baglar iiretmek icin izosiyanat
gruplart (N=C=0) ile reaksiyona girer. Polimer zincir uzamasi, iki islevsellige sahip olan
polioller (dioller) ve izosiyanatlar (diizosiyanatlar) birlikte reaksiyona girdiginde meydana
gelir. ikiden daha biiyiik islevsellikler polimer ¢apraz bag olusturmaktadir. Capraz baglanma
reaksiyonunda ag yapisi olusmasi i¢in birden fazla molekiille reaksiyona girerler. Reaksiyon
sonunda olusan poliiiretan sert ve yumusak yapilar olarak bilinen uzun, esnek karbon zincirleri
arasindaki sert iiretan baglarindan olusan tek, yiiksek molekiiler agirlikli bir molekiil olarak
diisiiniilebilir [12].

Politiretanin fiziksel-mekanik 6zellikleri olusumu sirasindaki NCO/OH oran1 belirler.
NCO/OH molar orani arttiginda izosiyanat sonlu poliiiretan prepolimerin viskozitesi, molekiiler
agirligi ve sertlesme siiresinin azaldig1 goriilmektir. Politiretanin incelenen mekanik 6zellikleri,
NCO/OH molar oranindaki artig sonucunda ¢gekme dayaniminin arttigini, uzama yiizdesinin ise
azaldigin1 gostermektedir. Prepolimerlerin termal analizi, camst gegis sicakliginin NCO/OH

molar oranindaki artigla azaldigini géstermektedir [13].

2.5. Poliiiretan Bilesenleri
2.5.1. lizosiyanatlar

[zosiyanatlar, poliiiretan olusum reaksiyonunda en &nemli bilesenlerdir (Sekil 2.3.).
Ayrica izosiyanatlar amin, karboksilik asit, lire ve diger izosiyanat gruplart gibi islevsel

gruplarla reaksiyon veren yiiksek reaktif yapida fonksiyonel gruplardir.



R—N=C=0

Sekil 2.3. [zosiyanat formiilii

Dogada aromatik veya alifatik olarak bulunurlar. Aromatik izosiyanatlar, aromatik
halkalarin neden oldugu kararli yap1 sonucunda yiiksek termal ve alev geciktirici 6zelligi
sahiptir. Endiistriyelde aromatik izosiyanat tiirleri; metilen difenil diizosiyanat (MDI),
polimerik MDI ve toluen diizosiyanat (TDI) diisiik maliyetleri ve yiiksek reaktif 6zellikleri
nedeniyle yaygin olarak tercih edilir. Izosiyanatlar tasidiklar1 NCO yiizdesi veya sayisina gore
adlandirihirlar.  Aromatik izosiyanatlar esnek kopiik iiretiminde ve buzdolabr yalitim
malzemelerinde, elostomer ayakkabi tabani gibi sert kopiik iiretiminde kullanilirlar. Alifatik ve
sikloalifatik izosiyanat tlirleri UV altinda sararmaya dayanikli olduklar1 i¢in kaplama
uygulamasinda kullanilirlar. Alifatik izosiyanatlara 6rnek olarak izoforon diizosiyanat (IPDI),
heksametilen diizosiyanat (HDI) ve bis(4-izosiyanatosikloheksil)metan (H12MDI) verilebilir.
Kaplama uygulamalari igin biyobazl alifatik izosiyanatlar gelistirilmistir [14]. Cizelge 2.1. ‘da
ticari toluen diizosiyanatin (TDI) ve metil difenil diizosiyanatin (MDI) kimyasal yapilari

verilmistir.

Cizelge 2.1. [zosiyanat tiirleri ve kimyasal yapilart

izosiyanat tiirleri Molekiil formiilleri

v o @ CHZ@ nee

Metilen difenil diizosiyanat (MDI)

Polimerik metilen difenil diizosiyanat (pMDI)
CH;y CH,




Cizelge 2.1. (Devam) Lzosiyanat tiirleri ve kimyasal yapilar:

CH3

N~
Csp
Toluen diizosiyanat (TDI)
izoforon diizosiyanat (IPDI)
OCN
NCO

Heksametilen diizosiyanat (HDI)

Bis(4-1zosiyanatosikloheksil) metan (H;,MDI)

2.5.2. Polioller
Polioller yapilarinda lineer veya dall1 bilesenden olusan ¢oklu hidroksil gruplarini iceren
bir organik bilesiktir ve genellikle yenilenemeyen kaynaklar olan petrokimyasal ve dogal
kaynaklardan elde edilir. Polioller 28 araliginda hidroksil fonksiyonitesine sahiptirler. Yiiksek
molekiiler agirlikli polioller (MW araligi 2.000-10.000) esnek poliiiretan sentezi igin
kullanilirken, diisiik molekiiler agirlikli polioller sert poliliretan sentezinde kullanilir. Politiretan
tiretiminde polieterler, poliesterler, poliester-polieterler ve poliizobutilen polioller gibi gesitli
polioller kullanilabilir. Hangi tiir poliol kullanilacagi uygulama alanina gore belirlenir. Sicaklik
direncine sahip poliiiretanlarda polieter polioller, ¢oziicii direnci yiiksek olan poliiiretanlarda
poliester polioller kullanilir. Genellikle poliiiretan {iretiminde polieter polioller kullanilir.
Poliiiretan iiretiminde ilk poliester poliol kullanilmistir. Yiiksek saflikta bir poliester poliol
20004000 araliginda molekiil agirliga sahiptir [15].
e Polieter polioller; epoksitlerin aktif hidrojen atomuna sahip bilesiklerle reaksiyonu

olusur. Poliiiretan tiretiminde genellik polieter polioller kullanilir. Bu poliollerin yapilar
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linear veya dalli hidroksil fonksiyonel gruplarindan olusur. Poliiiretanin kesfinde
kullanilmistir. Politetrametilen glikol (PTMEG), polipropilen glikol (PPG) en ¢ok
kullanilan polieter poliollerdendir.

e Polyester polioller; ¢ok islevli karboksilik asitlerin ve polihidroksil bilesiklerinin
polikondensasyon reaksiyonu ile olusur.

e Ozel polioller poliiiretan: polibiitadien, polikarbonat, polikaprolakton ve polisiilfid
polioller elostomer, dolgu macunu ve yapistirici olarak kullanilirlar.

e Bitkisel yag bazli polioller (Oleo-kimyasal polioller); farkli yontemler ile bitkisel
yaglardan elde edilen poliollerdir [16].

Cizelge 2.2. Poliol tiirleri ve kimyasal yapilart

Poliol tiirii Polioliin kimyasal yapisi

. (o} 0
Polyester polioller o’ o

n

I
Polibiitadien c=CcC
o ™
CH; CHy—
0]
Polikaprolakton Il
O—{CHz)‘S_C
n

Politiretanlar tamamen farkli hammaddelerden yapilmis olsalar bile benzer 6zellikler

gosterebilirler. Polyester polioller, polikaprolaktonlar, polikarbonat polioller, polieter polioller
gibi uzun zincir yapisina sahip polioller esnek poliiiretanlarda, elastomer ve tek parca
kopiiklerin olusumunda yer alirlar. Kisa zincir yapisina sahip polioller rigit poliiiretan
tiretiminde ve poliizosiyanurat kopiikler, dolgu macunu, kaplama malzemesi, yapistirict

tiretiminde kullanilirlar [17].

2.5.3. Katalizorler
Politiretan reaksiyonlarinda katalizorler nemi biiyiktiir. Katalizorler izosiyanat ve poliol
arasindaki jellesme veya polimer olusum reaksiyonu hizlandirirlar. Poliiiretan reaksiyonlarinda

uygulama alanina gore kalay ve amin bazli olmak tizere iki tip katalizor vardir. Kalay bazli
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elastomer poliliretanlarda, amin bazli katalizorleri ise sonucunda politiretan kopiiklerde
kullanilir. Son yillarda yapilan arastirmalar kalayin insan viicuduna olan zararlar nedeniyle
kullanimi yasaklanmistir. Kalay bazli katalizorler yerine alternatif olarak bizmut ve zirkonyum

tuzu esash katalizor kullanilmaktadir [18].

2.5.4. Zincir uzaticilar ve capraz baglayicilar

Poliiiretan reaksiyonlarinda zincir uzatici olarak diisiik molekiil agirlikli diaminler ve
hidroksil bilesikler kullanilir. Zincir uzatict molekiiller ve izosiyanatlar hidrojen baginin
olusumunu kolaylastirir. Zincir uzatici se¢imi proses kosullarina da baglidir [19].

Zincir uzaticilar aromatik diol/diamin ve alifatik diol/diamin olarak ikiye ayrilir. Alifatik
diol/diamin kullanilan reaksiyon sonucunda elde edilen poliiliretanlar aromatik diol/diamin
kullanilan poliiiretanlara gére daha yumusak yapidadir. Diamin zincir uzaticilar, diol zincir
uzaticilara gore daha yiiksel termal gravimetri ve termal dayanimi saglar. Diamin zincir
uzaticilarinin kullanildig1 poliiiretanlarin bir ¢oziicii i¢inde ¢oziinmeleri zordur, bu sebeple

eritme islemleri de zor gergeklesir [20].

2.5.5. Yiizey aktif maddeler

Yiizey aktif madde katkilar1 ise kopiik dengeleyici olarak gorev yaparlar. Poliliretan
olusumunda yiizey aktif katki maddeleri diisiik yiizey gerilimi, bilesenlerin karigimlarinin
iyilestirme ve karigtirma siiresince hava kabarciklarinin olugsmasi gibi farkli islevsellikte
kullanilirlar. Ayrica hiicre duvarlarinin stabilizasyonu saglarlar. Bu 06zellik sayesinde,
polimerizasyon reaksiyonu kendi yapisim1 destekleyecek sekilde tamamlanir. Yiizey aktif
madde miktar1 fazla oldugunda istenilen kopiiksii yapr elde edilemeyebilir, miikemmel bir

slinger yapisi i¢in reaksiyona ilave edildigi miktar 6nemlidir [21].

2.5.6. Kopiik yapic (sisirici) ajanlar

Poliiiretan kopiiklerinin olusumunda sisirici ajanlar, kopiiklerin homojen olusmasini ve
kopiik formatini korumasini saglar. Su ve karbondioksit gazi olusum sirasinda kopiik iiretmek
icin en uygun sisirme maddesidir. K&piirme islemi sirasinda ayn1 anda iki reaksiyon meydana
gelir. Birincisi, izosiyanat ve poliol reaksiyona girerek bir polimer ag1 olusturur ve ikincisi,
izosiyanat suyla reaksiyona girerek bir kopiik iiretir. Amin katalizorii izosiyanat-su arasindaki
reaksiyonu hizlandirir. Politiretan kopiikler genel olarak hidrofobiktir. Ancak polietilen oksit

(PEO) gibi poliol yapilar kullanilarak hidrofilik politiretan kopiikler iiretilebilir [22].
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Poliiiretan reaksiyona su ilave edildiginde izosiyanatlar karbamik asit olugturmak iizere
reaksiyona girer ve bu reaksiyon sonunda bir amin ve karbondioksit gazi olusturarak bozunur.
Reaksiyonda ¢ikan gaz sonucunda poliliretan yapisinda gaz kabarciklara sahip olur. Bu

poliiiretan kopiikler mobilya ve insaat sektoriinde kullanilir (Sekil 2.4.) [23].

H O

| ]
R—N=C=0 + H20 —» R{~N-C-OH —» CO, * R—NH,

Sekil 2.4. Poliiiretan képiik olusum reaksiyonu

2.5.7. Diger kimyasallar

Poliiiretan sentezinde poliiiretana farkli ozellikler kazandirmak i¢in katki maddeleri
kullanilabilir. Bu sayede poliiiretanin uygulama alan1 genisler. Antibakteriyel katkilar,
renklendirici, yanma geciktirici 6zelligine sahip fosfor, halojen ve nitrojen igerikli kimyasal
katkilar ve maliyet diislirmek i¢in inorganik katki maddeleri gibi kullanim ihtiyacina gore ¢esitli
katki maddeleri kullanilmaktadir.  Yanma geciktirici ve dolgu maddeleri kullanilan
poliiiretanlar genellikle insaat sektdriinde uygulanmaktadir. Bu sayede poliiiretanin uygulama
alan1 genisler. Yanma geciktirici katki kimyasallar1 ayrica politiretanin mekanik 6zelliklerinde

olumlu etkisi vardir [24].

2.6. Poliollerin Karakterizasyonu

Poliliretan ~ sentezinde poliollerin  6zellikleri biiylik 6nem tasir. Poliollerin
karakterizasyonu hidroksil degeri, yogunlugu, viskozitesi, nem miktari, islevsellik, asit degeri
tayin, molekiil agirligi, Fourier transform infrared spektrofotometresi (FTIR) gibi ¢esitli
yontemler ile yapilir [25].

Politiretan olusum reaksiyonlar1 i¢in oligopoliollerin sahip oldugu hidroksil degerinin
bilinmesi 6nemlidir. Hidroksil degeri, kimyasal maddedeki serbest hidroksil gruplarinin
Olgiistidiir. Serbest hidroksil gruplari igeren bir gram kimyasal maddenin asetilasyonu sonucu
alian asetik asidi nétralize etmek i¢in gerekli olan potasyum hidroksitin miligram miktar
olarak analitik kimya da tanimlanmaktadir. Hidroksil degeri (veya hidroksil indeksi), bir gram
numune i¢in (mg KOH/g) miligram potasyum hidroksit esdegeri olarak ifade edilir [25].

Hidroksil gruplari, piridin ¢ozeltisi i¢inde ftalik anhidrit ile esterlestirilir. Fazla ftalik

anhidrit, n6tralizasyon icin kullanilan sodyum hidroksit ¢ézeltisinde bulunan su ile hidrolize

11



edilir. Hidroliz sirasinda olusan ftalik asidin ve esterlesme sirasinda ortaya c¢ikan asitlik,
indikator olarak fenolftalein varliginda sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile notralize edilir. Hidroksil
degeri, koriin ve test ¢Ozeltisinin titrasyonu i¢in kullanilan sodyum hidroksit ¢ozeltisinin
hacimleri arasindaki farktan hesaplanir [26].

Islevsellik, bir polioliin ikinci 6nemli dzelligidir. Poliol islevselligi, molekiil bastna OH
gruplarinin sayisint ifade eder. OH gruplarinin sayisinin arttirtlmasi, daha fazla g¢apraz
baglanma ile sonuglanir. Daha fazla ¢apraz baglama, gelistirilmis kimyasal ve termal dirence
sahip daha sert, daha sert iirlinler saglar. Belirlenmesi kolay degildir. Polieter polioller igin,
islevselligin belirlenmesi i¢in bir niikleer manyetik rezonans (NMR) yontemi kullanilabilir [27].

Viskozite, oda sicakliginda sivi olan oligo-poliollerde énemli bir 6zelliktir. Sivi fazda
olmalar1 sayesinde islenmesi ve kullanimi kolaydir. Viskozite tayininde Standart Test Y ontemi,
ASTM D4878 kullanilir. Bu test yontemi 25 °C'de 0,01 ila 1000 Pa-s arasindaki viskoziteler ve
50 °C'de kat1 polioller (politetrahidrofuran gibi) i¢in iki test yontemi igermektedir [27].

2.7. Sert Poliiiretan Kopiik

Sert politliretan olugsmasini saglamak i¢in diisiik molekiil agirlikligina sahip poliolller
kullanilmalidir. Sert politiretan kopiiklerin hazirlanmasinda petrol bazli poliollerin yani sira
bitkisel yaglardan veya bitki bazli ligninlerden elde edilen biyobazli polioller kullanilmaktadir.
Bitkisel yag (6rn. hint yag1) bazli polioller, ikincil hidroksil gruplart igerir. Ikincil hidroksile
sahip poliollerin iliretan reaksiyonlar1 birincil hidroksile sahip poliollere gére daha yavas
gerceklesmektedir. Bu nedenle, bu iki poliol kategorisinden sentezlenen poliliretanlar, farkli
fiziksel ve mekanik 6zellikler sahip olurlar. Yiiksek fiziksel ve mekanik 6zelliklere sahip sert
poliiiretan kopiik gliserin ve hint karisimiyla elde edilirler. Hint yag: tek basina kullanildiginda
istenilen yiiksek performansi gostermemektedir [28].

Sert poliiiretan kopiikler, cok yonlii ve enerji tasarrufu saglayan yalitim malzemelerinden
biri olarak bilinirler. Buzdolab1 iiretiminde, bina yalitimi, cihaz yalitim1 ve ambalajlama olarak
kullanilmaktadir [29].

Poliiiretanlarin kimyasal karakterizasyonu Fourier Dontigiimlii Kizil6tesi Spektrometresi
(FTIR) kullanilarak incelenir. Poliiiretan termal stabiliteleri ve termal bozunma davranislari
termogravimetrik analizér (TGA) ile incelenir. Poliiiretan sertlik dlgtimleri Shore-D yontemi

kullanilarak yapilir [30].
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3. BITKIiSEL YAG BAZLI POLIOLLER

3.1. Bitkisel Yaglarin Kimyasi

Ham bitkisel yaglarin yapisinin biiyiik bir kismini trigliseritler; kalan kismi1 da mono ve
digliseritler, serbest yag asitler, fosfolipitler, steroller, yagda ¢oziinen vitaminler
olusturmaktadir. Ug¢ yag asidinin (R-COOH) ve bir alkol olan gliserin [C3Hs(OH)s] ile
esterlesmesi sonucundaki trigliserit olusur (Sekil 3.1.). Trigliseritler hayvansal ve bitkisel

yaglarin ana bilesenidir [31].

Sekil 3.1. Trigliserit yapisi

Yag asidi, zincirin uzunlugu boyunca ve zincirin ucunda hidrojen atomlar1 ve diger
ucunda bir karboksil grubu (—COOH) bulunan, ¢ift sayida karbon atomlu diiz bir zincirden
olusur. Dogal yag asitlerinde ¢ift baglar daima cis-durumundadir. Karboksil grubu sayesinde
asit olur. Yag asidinin yapisinda bulunan C-C baglarinin timi tekliyse doymus bir asittir.
Yapisindaki baglardan herhangi biri ikili veya tclii ise doymamus bir asittir ve daha
reaktiftir. Yag asitleri yapilarinda dallanmig zincir ve halka yap1 olmak iizere iki ¢esittir. Yag
asitleri dogada ¢ogunlukla trigliserit formunda gliserol (bir alkol) ile kombinasyon halinde
bulunur, serbest halde bulunmazlar [32].

Yaygin olarak yag asitlerinin zincir uzunlugu 16-20 karbon degeri arasindadir. Doymamis
cift bag sayis1 0-3 arasindadir. Palmitik(C16:0) asit, Laurik(C12:0) asit, Margarik(C17:0) asit,
Stearik (C18:0) asit, Arasidik (C20:0) asit, Behenik(C22:0) asit, Lignoserik (C24:0) asit
doymus yag asitlerindendir. Palmitoleik (C16:1) asit, Oleik (C18:1) asit, Linoleik (C18:2)
asit, Linolenik(C18:3) asit, Gadoleik (C20:1) asit, Erusik (C22:1) asit, Eikosenoik(C20:1) asit,
Risinoleik(C18:1) asit doymamus asitlerdendir. Bu yag asitleri farkli oranlarda bitkisel yaglarin
cogunda bulunur. Yag asitlerinin karboksilik asit gruplart ve doymamis karbon-karbon ¢ift
baglar1 vardir [33]. Bu yag asitleri yapilarinda hidroksil igerirler. Cizelge 3.1.’de bitkisel
yaglarda bulunan en yaygin yag asitlerinin yapilari verilmistir. Ancak risinoleik asit, lesquerolik

asit ve vernolik asit gibi bu grubun diginda yer alan asitleri de vardir (Cizelge 3.2.).
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Cizelge 3.1. En yaygin yag asidi tiirleri ve kimyasal yapilari

Yag Asidi Kimyasal Yapisi
Palmitik Asit
0]
/NN \NNNNNNOH
Stearik Asit 0
NN NNNNNNNOH
Oleik Asit
i i 0
AVAVAVAVEREVAVAVAVANST
Linoleik Asit 0
VAVAVERAVESAVAVAVAVAN OH
Linolenik Asit 0

Risinoleik asit, hint yaginda % 87-95% oraninda bulunur. Bir hidroksil grup ve bir
karbon-karbon ¢ift bagi icerir. Risinoleik asit, islem gormemis formdayken 165 mgKOH/gOH
degerine sahiptir ve tek basina kullanilarak iiretilen politiretan kisitli bir uygulama alanina
sahiptir. Kullanim alanin1 genisletmek igin risinoleik asidin yapisinda bulunan vinilik grubun
OH degerine modifikasyon yapilabilir. Oleik asidin doymamais zincir yapisina, ayn sekilde
Risinoleik asitte oldugu gibi diisiik sicaklikta potasyum permanganat ile muamele edilerek
serbest OH yapilar1 elde edilebilmektedir. Lesquerolik asit, Lesquerella yaginin yapisinda
bulunur. Bir hidroksil grup ve bir karbon-karbon ¢ift bagindan olusur. Bu yiizden Lesquerella
yaginin yapist hint yagina benzerdir. Lesquerolic asit, Risinoleik asitten daha uzun zincir
yapisina sahiptir. Vernolik asit, Vernonia yagini olusturan temel bilesendir. Karbon atomlari

epoksi grubu olan oksiran ve ¢ift bag bulunur [32].
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Cizelge 3.2. Dogal olarak olusan hidroksillenmis ve epoksitlenmis yag asitleri

Yag Asidi Kimyasal Yapisi
OH 0
Risinoleik Asit "
o OH
OH
Lesquerolik Asit “
_ OH
0 0]

Vernolik Asit /\/\/A\/W\/\A/"\
o OH

Bitkisel yaglardan poliol olusumunun gogu trigliseritler izerinden gergeklesir. Hint yag,

soya fasulyesi yagi, kolza yagi, aycicegi yagi ve misir yagi gibi yaglar biyobazli poliiiretanlarda
siklikla tercih edilmektedir. Palm yaginin sahip oldugu yiliksek doymus yag asidi nedeniyle
poliol doniisiimiinde kisitli uygulama alanina sahiptir [32].

Oleik asit, yaygin bir sekilde dagilmis olarak belirli bir miktara kadar tiim kat1 ve sivi
yaglarin i¢inde bulunur. Zeytin, hurma, yer fistig1 ve aygicegi gibi yaglarda sabunlastirma
yontemiyle elde edilen baglica yag asididir. Oleik asitte diger yag asitleri gibi serbest halde
bulunmaz. Gliserol bir esteri olarak gliserit veya uzun zincirli bir alkoliin esteri gibi bulunur.
Oleik asidin erime noktasi diisiik uzun zincirli yapida bir karboksilik asittir. Oleik asit molekiili,
cis konfigiirasyonunda C9 ve C10 karbonlar1 arasinda bir ¢ift bag igerir. Oleik asidin yapisi
selenyum ya da nitrojene maruz birakilirsa yapinin bir kismini transa doniistiiriir. Oleik asit ve
alkali 1sitilirsa yapisindaki ¢ift bag yer degistirir [33].

Ancak risinoleik asit, lesquerolik asit ve vernolik asit gibi bu grubun disinda yer alan
asitler de vardir. Dogal olarak olusan hidroksillenmis ve epoksitlenmis yag asitlerinin yapilari

ise Cizelge 3.2’de verilmistir.
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Cizelge 3.3. Dogal olarak olusan hidroksillenmis ve epoksitlenmis yag asitleri

Yag Asidi Kimyasal Yapisi
OH 0
Risinoleik Asit "
o OH
OH
Lesquerolik Asit “
_ OH
0 0]

Vernolik Asit /\NA\/W\/\A/"\
o OH

Risinoleik asit, % 87-95% oraninda hint yaginda bulunur. Bir hidroksil grup ve bir

karbon-karbon ¢ift bagi igerir. Risinoleik asit, islem gérmemis formdayken 165 mgKOH/g OH
degerine sahiptir ve tek basina kullanilarak {iiretilen politiretan kisith bir uygulama alanina
sahiptir. Kullanim alanini genisletmek i¢in risinoleik asidin yapisinda bulunan vinilik grubun
OH degerine modifikasyon yapilabilir. Oleik asidin doymamis zincir yapisina, ayn sekilde
Risinoleik asitte oldugu gibi diisiik sicaklikta potasyum permanganat ile muamele edilerek
serbest OH yapilart elde edilebilmektedir. Lesquerolik asit, Lesquerella yagmin yapisinda
bulunur. Bir hidroksil grup ve bir karbon-karbon ¢ift bagindan olusur. Bu yiizden Lesquerella
yagmin yapist hint yagina benzerdir. Lesquerolic asit, Risinoleik asitten daha uzun zincir
yapisina sahiptir. Vernolik asit, Vernonia yagini olusturan temel bilesendir. Karbon atomlari
epoksi grubu olan oksiran ve ¢ift bag bulunur [34].

Bitkisel yaglardan poliol olusumunun ¢ogunu trigliseritler sayesinde olur. Ayrica yag
asitleri de kullanilir. Gliserin iizerine ester bagiyla {i¢ yag asidinin baglanmasi halde bulunmasi
trigliseriti olusturur. Hint yag1, soya fasulyesi yagi, kolza yagi, aycicegi yagi ve misir yag gibi
yaglar biyobazli poliiiretanlarda siklikla tercih edilmektedir. Bitkisel kaynakli yaglardan olan
palm yagimin sahip oldugu yiiksek doymus yag asidi nedeniyle poliol doniisiimiinde belirli
uygulama alanina sahiptir. Bitkisel kaynakli yaglardan poliol eldesi ¢aligsmalari farkli kaynaklar

tizerinden devam etmektedir [34].
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Sekil 3.2. Trigliserit yapisi

3.2. Bitkisel Yag Bazl Poliollerinin Sentezi

Biyobazli bir poliol iiretimi i¢in kullanilacak hammaddenin yiiksek doymamis yag asidi
iceriyor olmasi dnemlidir. Biyobazli poliollerin poliiiretan kopiiklerde petrol bazli poliollerle
yer degistirebilmesi i¢in uygun islevsellik, OH sayis1 (350-600 mg KOH/g) gibi baz1 yapisal
gereksinimleri karsilamasi gerekmektedir. Hint ve Lesquerella yaglari harig, cogu bitkisel yag,
poliiiretan sentezinde kullanilan dogal hidroksil islevselligine sahip degildir. Ancak doymamis
yag asitlerinde bulunan ¢ift baglar farkli sentez yontemleri ile aktif hale getirilerek bu uglara
hidroksil gruplar1 baglanabilir. Bitkisel yag bazli poliollerin liretilmesine yonelik sentetik
yontemler, pratik olarak bu iki fonksiyonel grubun birinden baslar. Bitkisel yag bazli poliollerin
cogu, epoksidasyon yolundan ve ardindan epoksinin hidroksil gruplarini entegre etmek igin
halka agma reaksiyonundan elde edilir. Ayrica, fonksiyonel hidroksil i¢in hidroformilasyon,

ozonoliz ve transesterifikasyon gibi ¢esitli sentez reaksiyonlarna da uygulanabilir [35].

3.2.1. Epoksidasyon ve halka acilmasi yontemi

Bitkisel bazli poliol iiretimi i¢in gilivenilir bir yontemdir. Bu yontem ile poliol eldesi
epoksidasyon ve halka acilimi olmak {izere iki asamada tamamlanir. Epoksidasyon
reaksiyonlarinda oksidatif hidrojen peroksit ve formik asit gibi homojen ve heterojen
katalizorler kullanilir. Epoksidasyon islemi 30-80°C’de 10-20 saatlik bir siire zarfinda
tamamlanir. Yiksek bir verime sahiptir. Epoksi halka ag¢ilimi alkol, amin (dietanolamin
katalizor esliginde), karboksilik asit (laktik asit, asetik asit gibi) ve halojenli asitler (hidroklorik
asit ya da hidrobromik asit) kullanarak gerceklestirilir. Alkol kullanilarak gergeklestirilen halka
acilimlarinda alkol gesitleri sentezlenen polioliin erime noktasi, hidroksil degeri ve viskozitesi
gibi ozellikleri lizerinde etki vardir. Bitkisel yagdaki oksidasyon sirasinda halka agmasiyla
epoksitlenen oksiran halkalarinin agilmasinin sonucu polioller olusur. Bu reaksiyonun ikinci

asamasi olan oksiran halka acilim1 reaktantlar ile yapilir. Bu reaktantlar proton saglayicidir [36].
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3.2.2. Hidroformilasyon

Hidroformilasyon, karbon-karbon ¢ift baga sahip olan molekiil yapisina -CHO grubunun
ve -H atomunun baglanmasidir. Bitkisel yaglar hidroformiilasyon ile aldehit u¢ fonksiyonelli
bilesene doniisiir. Reaksiyon gerceklestirilirken katalizér (rodyum, kobalt) kullanilarak,
110°C’de hidrojen ya da karbon monoksit ortaminda gergeklesir. Reaksiyon kosullarini
saglamak zor oldugu i¢in bu reaksiyon diisiik verimli olarak tamamlanabilir. Bu da son {iriin
olan poliliretaninda mekanik 6zelliklerinin diisiik olmasina neden olur. Hidroformilasyon

yontemi ile elde edilen polioller yapisinda primer alkol grubu barindirir [37].

3.2.3. Ozonoliz

Ozonoliz, alken ve alkin bilesiklerinin sahip oldugu doymamis baglarin ozonla ayrildigi
reaksiyondur. Bitkisel yaglarin yapisinda bulunan ¢ift baglar bu yontem ile ayrilir ve bu ayrilma
sonucunda primer alkol gruplar1 elde edilir. Terminal aldehit grubu olusur. Trigliseritin sahip
oldugu ii¢ yag asidi ozonolizle yiikseltgenir ve bu grup ii¢ aldehite doner.

Yiikseltgenme tamamlandiktan sonra olusan aldehit grubu indirgeme reaksiyonuyla
hidroksil grubuna doniistir. Poliester poliolerin bulundugu bir reaksiyonda dioller ester kovalent
bagla olusur. Ozonlama yontemi olarak yaygin ii¢ yontem vardir. Bunlar;

e Metanol-metilen karisim ortaminda sodyum borhidriirla reaksiyonu,
e Trigliserit su icgerisinde ozonlanir, Raney nikelli ortamda tetrahidrofuranla
(THF) hidrojenleme reaksiyonu

e Etilen glikollii bir ortamda CaCOz3 ile yag asidinin ozonlanmasidir [38].

3.2.4. Transesterifikasyon

Bitkisel yaglarda bulunan trigliseritin katalizor ile kiiciik molekiil agirlikli alkollerle
reaksiyona girerek alkolik u¢ gruplar1 olusturmasidir. Bu reaksiyonda alkoldeki R' grubu ve
esterdeki R" grubu yer degistirir. Kullanilan katalizoriin asidik veya bazik olmasi reaksiyon
mekanizmasini etkiler. Asit katalizorii ile gerceklestirilen reaksiyonda karbonil grup proton
bagisiyla doniisiir, baz katalizorii ile alkol grubu proton alir ve yiiksek miktarda niikleofilik
alkoksit iyonu olusur. Genellikle bazik katalizor olan potasyum hidroksit ve sodyum metoksit
gibi katalizorler kullanilir. Ancak bazik katalizor kullaniminda reaksiyon sabunlasma
reaksiyonuna donebilir. Asidik katalizorler reaksiyon siiresini uzatsa da bitkisel yaglar icin

uygundur [39].
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3.2.5. Diolleme reaksiyonu

Alken oksidasyonunu ayni yondeki iki karbon atomunun her birine hidroksil grubunun
baglanmasidir. Visinal diollerinin pratik ve yesil sentezi i¢in gesitli yontemler gelistirilmis
olmasina ragmen bir oksidan varliginda olefin oksidasyonu en yaygin yontemdir. Oksidasyon
yontemleri; katalitik yontem (OsOas, bir metal oksit ve OsOs/NMO, RuCls/NalOs gibi bir
yardimci oksitleyici), stokiyometrik yontem (fazla KMnOg4 ve diollerin sentezinde organik
metal kompleksleri), biyolojik yontemler (enzim ve bakteri) olarak siniflandirilabilirler. Bunlar
arasinda en yiiksek verimli olan1 OsO4/ko-oksidan katalizli olefin oksidasyonlaridir. Ancak
OsOs uguculugu, yiikksek maliyeti ve toksik olmast nedenleriyle kullanimi tercih

edilmemektedir yerine daha ¢evre dostu olan KMnQO4 ve H2O> tercih edilmektedir [40].

3.2.5.1. KMNOzs ile visinal diol sentezi

Yesil kimya, ekonomik ve ¢evresel kisitlamalar nedeniyle olefinlerin oksidasyonunda
cevre dostu kimyasallar tercih edilmektedir. KMnOs, tibbi uygulamalar ve ayni zamanda diisiik
sicakliklarda cis-dihidroksilasyon, reaksiyonund oksidan olarak kullanilir. Visinal diollerin
sentezi i¢in kullanilan ilk yontem nétr ortam ve diisiik sicaklikta olefinlerin KMnOy ile
oksidasyondur. Olefinlerin dihidroksilasyonundan diollerin KMnOjs ile reaksiyonu sonunda
cesitli manganez oksit tlirevleri istenmeyen yan iriin olarak tespit edilmistir. Homojen ve
heterojen oksidasyon yontemi olarak iki gruba ayrilabilir. Farkli ¢oziicii ortami, sicaklik ve
KMnOg4’in farkli miktarlarda kullanimi ve reaksiyon kosullar1 iizerinde hidroksit iyonu
konsantrasyonu, karistirma, sicaklik ve suyun olefinler tizerinde farkli etkileri vardir.

Olefinlerin cis di-hidroksil yapist Sekil 3.2.” de verilmistir [30].

OH
| _— .
OH
Olefin Cis di-hidroksil

Sekil 3.3. Olefin visinal diol sentezi

KMnO; kullanilarak heterojen kosullar altinda olefin oksidasyonu ilk kez 1972 yilinda
gerceklestirilmistir. Katalizor olarak benziltrietilamonyum kloriir (TEBACI)’tin kullanilmistir.
Reaksiyon sonunda olusan dioller orta verimle elde edilmistir. Bu reaksiyona verilebilecek

ornek siklooktenin oksidasyonudur. Oksidasyon reaksiyonunda faz-transfer katalizorii olarak
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amonyum halojentirleri ve eterleri kullanildiginda reaksiyon veriminde artis gozlemlenmistir
[41].

Olefinlerin diollenmesinde sulu potasyum permanganat ¢6zeltisi kullanilir. Bu reaksiyon
hizli gerceklesir. Alkenlerin MnOgs ile dihidroksilasyonu Sekil 3.3.’de verilmistir. Farkli
kosullar altinda ayn1 aktivasyon parametresinde doymamis bilesigin permanganat reaksiyonu
sonucunda farkli tirtinler elde edilebilir. Cift bagin acilimi alkali ortamda gerceklesiyorsa cis-
diol ve MnOg, asidik ortamda Mn3*, Mn?* ve karbonil bilesikler elde edilir. Nétr ortamda

organik {irlin olan ketol olusur [42].

>_< MnO,4 HO OH
N — > >
Sekil 3.4. Alkenlerin MnO* ile dihidroksilasyonu

Visinal diol sentez yontemleri ile yag asitleri ve polioller diollenerek OH degerlerine
miidahale edilebilir. OH modifikasyonuna ait literatiirde ¢esitli metotlar kullanilmaktadir.
KMnO; ile diol sentezi goreceli olarak diisiik maliyetli, tek asamali ve diisiik sicaklikta

gergeklesmektedir [41]. KMnOs ile gerceklesen cis-diol sentez yapist Sekil 3.4°de verilmistir.

Sekil 3.5 KMnO, visinal cis-diol sentezi

3.3. Bitkisel Yag Bazl Poliollerin Uretimi ile Onceden Yapilmis Calismalar

Son yillarda biyobazli poliiiretanlara artan 1ilgi nedeniyle cesitli caligmalar
gerceklestirilmistir. Genelde biyobazli poliol elde etme yontemleri ¢ok adimli reaksiyon ve
uzun reaksiyon siirelerine sahiptir. Bu baglik altinda ¢alismada kullanilan yontem ve bitkisel

yaglarla yapilan bazi ¢aligmalarin 6zetleri verilmistir.
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Yapilan bir ¢alismada; MnyxOy nanoagregatlarin katalizorliigiinde KMnO4/H20:
ortaminda olefinlerin visinal cis-diol sentezleri gergeklestirilmis ve hidrojen peroksidin
yardimc1 oksidant olarak kullanilmasiyla reaksiyondaki MnxOy nanoagregatlariin aktiflik
stiresini artirdig1 rapor edilmistir [30].

Bitkisel yaglardan olan soya fasulyesi yagi sert polimer sentezlerinde kullanabilmek
icin trigliseritlerine fonksiyonel gruplarin eklenmesi i¢in reaksiyon ortami olarak sulu KMnOg4
cozeltisi ve sliperkritik CO» ortaminda gergeklestirilen baska bir ¢alismada, CO2 'nin ¢6ziicli
giiciinden yararlanarak soya fasulyesi yagi ve sulu KMnOs ¢ozeltisinin temasi artirilmis ve
sicaklik, basing parametreleri incelenmistir. En yiiksek doniisiim CO2 yogunlugunun kritik
degerine yakin oldugu kosullarda elde edilmistir. Sabit sicaklik ve basingta reaksiyon ortamina
KMnOQO4 mol basina bir mol NaHCO3 eklenmesi trigliseritlerine fonksiyonel gruplara doniisiim
miktarin artirmistir [43].

Diger bir ¢alismada, pamuk tohumu yagindan tek adimli bir islemle politiretan sert kopiik
hazirlanmigtir. Pamuk tohumu yagi bazli kopiiklerin termal 6zellikleri, petrol kaynagi bazl
kopiigiinkine benzer ¢ikmustir. Iyot degeri 110/100 g olan pamuk tohumu yag: 2-etilen glikol
ve laktik asit gibi biyo-bazli zincir uzaticilar kullanilarak poliol hazirlamanin ardindan
epoksilenmistir. Polioller ayrica sert poliiiretan kopiikler elde etmek icin sisirme maddeleri
olarak su ve siklopentan kullanilarak sabit bir NCO/OH oraninda (1.2:1) difenilmetan
diizosiyanat (MDI) ile formiile edilmistir. Pamuk ¢ekirdegi yag:1 bazli poliiiretan kopiiklerin ile
beraber petrol kaynagi bazli kopiiklerin termal davranisi, diferansiyel tarama kalorimetrisi ve
termogravimetrik analiz ile incelenmistir. Pamuk tohumu yag1 bazli poliiiretan kopiikler, PPG
kopiiklerinkiyle karsilastirilabilir bir termal stabilite sergilemistir [42]

Bitkisel yaglardan (kanola, pamuk, aycicek, misir, findik, ketencik, soya ve zeytinyag)
epoksilleme, hidroksilleme, ndtralizasyon ve saflagtirma iglemleri yapilarak poliol elde
edilmistir. Hidrojen peroksit miktarina bagli olarak poliolun hidroksil sayisina etkisi zamanla
yavaglayarak dengeye ulastifi goriilmiistiir. Mermer, melamin fabrikasi atiklar1 ve bazi
inorganik katki maddelerinin poliiiretanin 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Poliiiretanin
sertligi, yogunlugu ve 1s1 iletim katsayisi1 katki maddesinin miktar: arttik¢a artmistir [45].

Epoksillenmis yag alkol, su ve fluoroborik asit katalizérliigli varliginda hidroksillenmis
ve bitkisel yag bazli poliole doniistiiriilmiistiir. Yapilan ¢alismalarda en iyi hidroksil degeri olan
168,33 mgKOH/g %34,7 metanol, %8,7 su ve %0,7 floroborik asit varliginda elde edilmistir.
Bu bitkisel yag bazli poliolun esnek poliuretan siinger iretiminde belirli oranlarda

kullanilabilirligi, siinger formulasyonunda denenerek kontrol edilmistir [46].
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Aspir ve ¢ay tohumu yaglarinin yiiksek doymamis yag asidi oranina sahip olmalar1
nedeniyle endiistriyel amagli kullanilmasiin incelenmistir. Calismada yaglar dietanolamin
kondensatina dontstiriilmistiir. Belirli miktarlarda dietanolamin ve sodyum metoksit ti¢
boyunlu balonda geri sogutuculu sistemde 80 °C ye kadar 1sitilmistir. Reaksiyon sonunda yag
asidi metil esterlerinden kondensat riinii olan dietanolamit elde edilmistir. Dietanolamit

kondensatlari, izosiyanat (MDI) ile reaksiyona girerek poliliretan olusumu saglanmistir [47].
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4, MATERYAL VE YONTEM

Bu ¢alismada, hint yagi, aspir yagi, pamuk yagi ve alg yagi (Ulva lactuca)’ndan potasyum
permenganat kullanilarak visinal-diol sentezi ile poliol elde edilmis, elde edilen poliollerden
izosiyanat ydéntemi ile sert poliiiretan iiretilmistir. Uretilen poliiiretanlarin 6zellikleri incelenmis

ve ticari poliollerden elde edilen politiretan 6zellikleri ile karsilastirilmistir.

4.1. Materyal

Bu calismada kullanilan bitkisel yaglar kirletici kimyasal olan organik c¢oziiciiler
bulunmamasi i¢in soguk sikim tercih edilmistir. Aspir yagi ve pamuk yag1 soguk pres olarak
Smart Kimya Tic. ve Dan. Ltd Sti’nden, saf potasyum permangant (KMnOs) Edulab
firmasindan, Merck hekzan ve Merck dietil eter Tekkim Kimya San. Ltd. Sti’nden, hint yagi,
petrol bazli poliol, metil difenil diizosiyanat (MDI) ve TIB KAT 218 (Dibiitiltin dilaurat)
Ekinoks Kimya San. Paz. Ltd. Sti., Kanola yag1 (Bio Polyol RD) ve Tall yagi (Bio Polyol TD)
Polylabs firmasindan temin edildi. Marmara Denizi’nden toplanan yesil alglerin (Ulva lactuca)
yag1 soguk press yontemi ile Istanbul Universitesi Deniz Bilimleri ve Isletmeciligi Enstitiisiinde

elde edilmistir.

4.2. Yontem
4.2.1. Yaglarin karakterizasyonu

Yaglarin yag asidi analizleri Gaz kromatografisi (Agilent 5890) ile ger¢eklestirilmistir.
Once yag ornekleri yag asidi metil esterlerine (FAME) ¢evrilmistir. Esterlestirme islemi icin
yaklasik 50 mg yag 6rnegine 1 ml metanol ve 3 ml metanolli HCI (3 M) ilave edilmis ve 90°C
su banyosunda 1 saat 1sitilmistir. Sogutma isleminden sonra 8 ml %0,88 NaCl ¢ozeltisi ve 3 ml
hekzan ilave edilmistir. Yag asidi metil esterleri hekzan ile ekstre edildikten sonra 1 ml hekzanl
faz GC/MS ye enjekte edilmistir. GC/MS analiz kosullar1 ve yaglarin yag asidi icerikleri
Cizelge 4.1 ve 4.2 de verilmistir.

Cizelge 4.1. GC/MS ¢alisma sartlar

Dedektor Kiitle spektrometrisi
Kolon HP-INNOWAX, 50 m x 0.2 mm id x 0.4 um film (p/n 19091N-205)
Enjeksiyon hacmi 1 uL

Firin sicaklik program1  150°C (ilk 5 dk) — 200 °C (12°C /dk artarak 200°C)
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Cizelge 4.1. (devami1) GC/MS c¢aligsma sartlart

Tastyic1 gaz Helyum (0,6 mL/dk)

Split oram 100:1

Cizelge 4.2. Bitkisel yaglarin yag asit igerikleri

Yag asitler Algyagr  Hint yag Aspir yagr  Pamuk yagi
Oleik asit C18:1 25,27 4,32 21,44 16,84
Miristirik asit C14:0 2,80 - 3,87 0,85
Palmitoleik asit C16:1 14,15 - - 0,51
Palmilitik asit C16:0 35,28 1,23 5,22 23,19
Stearik asit C18:0 5,37 1,98 1,23 2,22
Linoleik asit C18:2 4,66 5,65 68,24 55,82
Alfa linoleic asit C18:3 5,57 0,28 - 0,12
Dihidroksisteraik asit - 0,67 - -
Dokosahekzanoik asit C22:6 2,63 - - -
Eikosanoik asit C20:1 4,27 0,26 - -
Risinoleik asit C18:2 - 85,61 - -
Arasidonik asit C20:4 - - - 0,27
Behenik asit C22:0 - - - 0,18

4.2.2. Bitkisel yaglardan KMnOu ile visinal diol sentezi

Pamuk yagi, aspir yagi, hint yagi ve alg yagindan diol eldesi diisiikk sicaklikta (0°C)
potasyum permanganat ile muamele edilmesi ile gergeklestirilmistir. Calismada oncelikle
hintyag1 kullanilarak reaksiyon parametreleri incelenmis daha sonra farkli yaglardan visinal
dioller sentezlenmistir.

Hint yaginin potasyum permanganat ile tek asamali diolleme reaksiyonunda farkli
sicaklik (0°C, 25°C ve 50°C) , zaman (1 sa, 3 sa ve 5 sa), KMnOs miktar1 (0,79 ¢, 2,37 g, 3,95
g ve 4,55 g) ve farkli ¢oziicii ortamlar1 (su, 0,1 N NaOH, %50 Etanol, %50 Aseton)
kullanilmigtir. Reaksiyon sicakligi olarak 0°C de galisildiginda bu sicakliga behere alinmis
yagin buz i¢ine konmasi ile ulasilmistir. Belirlenen miktarda KMnOg ¢6ziicii i¢inde manyetik
karistirict kullanarak ¢oziilmiistiir. Daha sonra hazirlanan KMnOjs ¢6zeltisi yavas yavas 50 g
bitkisel yag iizerine ilave edilerek reaksiyon gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonunda fazla

KMnO4 deiyonize su ile mor renk gidene kadar yikanarak uzaklastirilmistir. Az miktarda
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potasyum permanganat kullaniminda sistemden uzaklasan KMnQOj rastlanilmamistir. Yikama

sonrasinda numuneler 15 saat, 40°C vakumlu etiivde sular1 uzaklastirilmistir (Gorsel 4.1).

Gorsel 4.1. KMnOq ile visinal diol uygulamasi

Cizelge 4.3.°de diolleme reaksiyonunda kullanilan KMnOs miktarlari, c¢oziiciiler,

sicakliklar ve reaksiyon zamanlar1 verilmistir.

Cizelge 4.3. Diolleme reaksiyon parametreleri (50 g yag)

Deney No KMnOq Coziicii Sicakhik Zaman
(9) (50ml) (°C) (sa)
1 0,79 Deiyonize su 0 5
2 2,37 Deiyonize su 0 5
3 3,95 Deiyonize su 0 5
4 4,55 Deiyonize su 0 5
5 4,55 0,1 N NaOH 0 1
6 4,55 0,1 N NaOH 25 1
7 4,55 0,1 N NaOH 50 1
8 4,55 0,1 N NaOH 0 3
9 4,55 0,1 N NaOH 25 3
10 4,55 0,1 N NaOH 0 5

11 3,95 0,1 N NaOH 0 5




Cizelge 4.3. (devami) Diolleme reaksiyon parametreleri (50 g yag)

12 3,95 Etanol-su (1:1) 0 5

13 3,95 Aseton-su (1:1) 0 5

4.2.3. Poliollerden poliiiretan eldesi

Bitkisel yaglarin KMnOs ile visinal diollenmesi reaksiyonu sonucu elde edilen poliol
orneginden 10 g tartilarak plastik kalip icerisine konulmustur. Uzerine TIB KAT 218 (Dibiitiltin
dilaurat) katalizorii (0,5 ml katalizor/100 g poliliretan karisimi) ilave edilerek 2 dk
karistirilmistir. Daha sonra iizerine Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5°de verilen NCO/OH oranina gore
metil difenil diizosiyanat miktar1 hesaplanip ilave edilerek 1 dk boyunca karistirilmistir ve oda
sicakliginda 24 saat beklemeye birakilmistir. Biitiin politiretanlar bu prosediire gore poliollerin
sahip olduklart OH degerine gore verilen oranda metil difenil diizosiyanat ile katalizor esliginde

karigtirilarak hazirlanmistir.

4.2.3.1. Ticari poliollerden poliiiretan eldesi
Petrol bazli poliol, Kanola yagi (Bio Polyol RD) ve Tall yagi (Bio Polyol TD) olmak
iizere ticari biyopoliollerden poliiiretan sentezi Cizelge 4.4’de verilen degerlere gore

gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.4. Ticari poliollerden poliiiretan sentezi

Ornek kodu Poliol tiirii Katalizor (TIB KAT 218) Doékiim oram
miktar1 (ml) (OH/NCO)
P1-1 Petrol bazli poliol (Poliol 400) 0,5 1/1
P2-1 Petrol bazli poliol (Poliol 400) 0,5 2/1
P3-1 Petrol bazli poliol (Poliol 400) 0,5 3/1
RD1-1 Biopoliol RD 0,5 1/1
RD2-1 Biopoliol RD 0,5 2/1
RD3-1 Biopoliol RD 0,5 311
TD1-1 Biopoliol TD 0,5 11
TD2-1 Biopoliol TD 0,5 2/1
TD3-1 Biopoliol TD 0,5 3/1
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4.2.3.2. Hidroksillenmis ve hidroksillenmemis bitkisel yaglardan poliiiretan eldesi
Hidroksillenmis bitkisel yaglardan elde edilen biyopoliollerden poliiiretan sentezi Cizelge

4.5°da verilen degerlere gore gergeklestirilmistir.

Cizelge 4.5. Bitkisel poliollerden poliiiretan sentezi

Ornek kodu Bitkisel yag tiirii Katalizor Dokiim oram (OH/NCO)
miktari(ml)

HNT1-1 Hint Yagi 0,5 11

HNT2-1 Hint Yagi 0,5 2/1

HNT3-1 Hint Yag 0,5 3/1

ASP Aspir yagt 0,5 2/1

PAM Pamuk yag1 0,5 15/1

ALG Alg yagi 0,5 1,71

SSO1 Hint yag1 poliol (sulu ¢ozelti) 0,5 2/1

SSO1-1 Hint yag1 poliol (0,1 N NaOH 0,5 11
cozelti)

SSO1-1 Hint yag1 poliol (0,1 N NaOH 0,5 2/1
¢ozelti)

SSO1-1 Hint yag1 poliol (0,1 N NaOH 0,5 31
¢ozelti)

CLS6 Hint yag1 poliol (Aseton:su ¢ozelti) 0,5 2,5/1

CLS7 Hint yag1 poliol (Etanol:su ¢6zelti) 0,5 2,1/1

SSO5 Aspir yag1 poliol (Su) 0,5 1,51

SSO6 Pamuk yag1 poliol (Su) 0,5 5/1

ALG-P Alg yagi poliol (Su) 0,5 1/1

4.2.4. Yaglarin hidroksillenmesinden sonra elde edilen poliol 6rneklerinin analizleri
Reaksiyon sonunda elde edilen iriinlerin ¢ifte baglarindaki degisim UV spektrumlart ile
ve poliollerin kimyasal yapilar1 FTIR spektrumlari ile incelenmis, hidroksil degerleri ise 1SO

4327 standardina gore geri titrasyon ile belirlenmistir.

4.2.4.1. UV-Spektrometre ile reaksiyonun izlenmesi
Etanol ile 1:10 oraninda seyreltilerek hazirlanan 6rneklerin UV spektrumlari Shimadzu
UV-1800 spektrofotometresi ile kor ¢ozeltisi olarak etanol kullanilarak 200-400 nm dalga boyu

araliginda alinmistir.
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4.2.4.2. Hidroksil degerinin belirlenmesi

Bitkisel yaglarin ve poliollerin hidroksil degerleri ISO 4327 titrasyon yontemi ile
belirlenmistir. 250 ml lik silifli balona alinan yaklasik 200 mg numune iizerine 25 ml 1 giin
onceden hazirlanarak karanlikta bekletilen fitalik anhidrit ¢ozeltisi (%14 gr ftalik
anhidrit/piridin) 25 ml koyup numune ¢o6zelti igerisinde c¢alkanarak dagitilmistir. Balon
icerisindeki numune geri doniistiiriicilii sogutucu altinda 30 dakika kaynatimistir. Numune
soguduktan sonra titrasyon i¢in 250 mllik erlene aktarilmis ve balon 25 ml distile su ile iyice
yikanarak numuneye ilave edilmistir. 100 ml piridin i¢inde ¢oziilen 1 g fenolftalein
cozeltisinden 4-5 damla damlatarak 0,5 N NaOH c¢ozeltisi ile pembe renk 15 saniye kalici olana
kadar titrasyon yapilmistir.

Hidroksil degeri asagida verilen formiile gére hesaplanmistir.

(Vo — V)xnx56,1
m

OH sayis1 =

Vo= Numunesiz titrasyonda harcanan NaOH ml
V= Numune i¢in harcanan NaOH (ml)
n: NaOH normalitesi

m: Numune miktari (g)

4.2.4.3. Yogunluk ve viskozite analizleri

Yag ve poliol numunelerinin yogunluk ol¢timleri standart olarak 25°C’de 50 ml’lik
Zehntner piknometrisi ile belirlenmistir. Poliol numunelerinin viskozite 6l¢timleri Brookfield
Viscometer DV-II+ Pro ile sabit sicaklikta 50 rpm ve spindle 04 ve 06 kullanilarak
gergeklestirilmistir.

4.2.4.4. FTIR analizleri

Yaglarin, poliollerin ve poliiiretanlarin Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi
(FTIR) spektrumlari, Nicolet IS10 marka FTIR ile ATR aparati kullanilarak 650 ila 4000 cm-1
arasindaki dalga boyu araliginda kaydedilmistir.
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4.2.5. Yaglardan ve yaglardan elde edilen poliollerden iiretilen poliiiretanlarin analizleri
4.2.5.1. Sertlik élciimleri

Politiretanlarin sertlik 6l¢timleri TQC Shore D Sertlik Cihaz ile 6l¢ilmiistiir. TQC Shore
D Sertlik Cihazi, polyester, ABS, naylon, poliiiretan, kevlar, akril, ahsap,
polistiren vb malzemelerin sertligini DIN 53505 — D, I1SO 868, ASTM 0 2240 standartlarina

uygun olarak 6lgmektedir.

4.2.5.2. Termogravimetrik analiz (TGA)
Poliiiretanlarin  termogravimetrik analizleri, Perkin Elmer STA6000 TGA cihazi
kullanilarak yapilmistir. Sicaklik araligi, N2 akisi altinda 10°C/dk 1sitma hizi ile 40°C ile 800°C

arasinda belirlenmistir.

4.2.5.3. Cekme testi
Poliliretan numunelerine ¢ekme hizi 10 mm/dk uygulanarak numunenin boyundaki
uzama kaydedilmistir. Sistemden gelen rastgele hatalar dikkate alinmis ve maksimum gerilme-

uzama miktar1 belirlenmistir.

29



5. DENEYSEL BULGULAR

5.1. Yaglarin Hidroksillenmesinden Sonra Elde Edilen Poliol Orneklerinin Analizleri
5.1.1. Reaksiyon parametrelerinin UV-spektrometre ile incelenmesi

Farkl1 potasyum permanganat miktarlarinda ¢6ziicii olarak su kullanilarak gerceklestirilen
diolleme reaksiyonlariin UV-spektrometre (200-400 nm) ile alinan absorbans spektrumlari
direk hint yagindan alinan 6l¢iim ile karsilastirilmistir (Sekil 5.1). KMnOy4 miktari arttikca

absorbansin azaldig1 goriilmiistiir.

—— Hint yagi
4.5 ——0,79gr KMnO,
4 — 2,4 gr KMnO4

—3,95 gr KMnO,

Absorbans

200 300 400
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.1. Farklt KMnOs miktarlarinda diollenen hint yaginindan elde edilen poliollerin UV-spektrumlar

KMnOQyg ile gergeklestirilen hint yagi diolleme isleminde potasyum permanganat iki farkli
¢oziici kullanilarak ¢oztilmistiir. %4,5 (w/w) oraninda saf su ve 0,1 N NaOH, Etanol:su (1:1)
ve Aseton:su (1:1) ¢oziiciileri kullanarak hazirlanmistir. Reaksiyon zamani 5 saat olmak {izere
hint yag1 diolleme reaksiyonu gerceklestirilmistir. Yapilan 6l¢iimde maksimum absorbans
degerleri karsilastirildiginda 0,1 N NaOH ¢ozeltisi ile hazirlanan KMnOas ¢06zeltisinde
gerceklesen diolleme sonucunda ¢ift bagdan gelen absorbansinin diger ¢ozeltilere kiyasla daha

azaldig1 belirlenmistir (Sekil 5.2).
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4.5 Hint yagi
4.0 —— Aseton-su(1:1)
35 Etanol-su(1:1)
20 —— Deiyonize su
. ' ——0.1 N NaOH
825 I
S
220
<15 |l
15
1.0
0.5
0.0
200 300 400

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.2. Farkl: ¢oziicii ortaminda diollenen hint yaginindan elde edilen poliollerin UV-spektrumlar

Potasyum permanganat %#4,5 oraninda 0,1 N NaOH ile ¢oziilerek farkli reaksiyon
stirelerinde 1 saat, 3 saat ve 5 saat olmak iizere hint yagi ile diolleme reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Bu ¢alisma sonucunda alinan numuneler ve hint yaginin UV-spektrometre
(200-400 nm) ile yapilan 6lgiim sonucundaki absorbans spektrumlari karsilastiriimigtir (Sekil
5.3). Reaksiyon zamani arttik¢a reaksiyon sonucu alman numunelerdeki ikili baglarin

diollenmesi sonucu absorbans degerlerinde azalma gozlemlenmistir.

4.5

Hint yag:
\ —— 1 saat diolleme reak.

o

~tlw‘~mm e

w
ol
==

N 3 saat diolleme
f reak.

Absorbans
= N
= O NN O W

o
o u

200 300 400
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.3. Hint yaginin farkli zamanlarda diollenmesinden elde edilen poliollerin UV-spektrumlar

Aspir yagi, pamuk yagi ve alg yagi potasyum permanganat ile tek asamali diolleme

reaksiyonu gerceklesen yaglara ait ¢ift baglarin UV spektrumlar1 Sekil 5.4-5.7 de verilmistir.
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Hint yagiin diger yaglara gore 200-400 nm arasinda absorbans degerlerinin daha diisiik oldugu

gozlenmistir.
42 — Aspir yag1
4
\PJ‘"’ Diollenmis
35 | Aspir yagi
3
w
g
825
S
g 2
1.5
1
0.5
0
200 300 400
Dalga Boyu (nm)
Sekil 5.4. Aspir yagi ve polioliiniin UV-spektrumlar
4.5
—— Pamuk yagi
4
3.5 Dl?llenmls Pamuk
yagl
3
w
g
825
S
2 2
<
15
1
0.5
0

200 300 400
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.5. Pamuk yagi ve polioliiniin UV-spektrumlar
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— Alg yagi

Diollenmis Alg
yagi

Absorbans

200 300 400
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.6. Alg yag: ve polioliiniin UV-spektrumlar:

4.5

diollenmis alg yag1
NP - diollenmis aspir yagi
RO SO VAP RoA\ )
35 /*{f&’ A4 W\WW\N\’V\W\\/\/\/W A diollenmis pamuk yag

I\ | diollenmis hint yag1

2.5

Absorbans

1.5

0.5

200 400

Dalga b%% (nm)
Sekil 5.7. Farkli yaglardan elde edilen poliollerin UV-spektrumlari

5.1.2. Poliollerin FTIR analizleri

Reaksiyon sonucu elde edilen poliollerdeki OH degerinin degisimini izlemek amaciyla
yaglarin ve yaglardan elde edilen poliollerin FTIR spektrumlar1 incelenmistir.

Yaglarin FTIR spektrumunda, 3500 - 1747 cm-1'deki pikler sirasiyla OH grubuna ve
ester karbonil grubuna aittir. 1049 - 1269 cm-1 bolgesindeki pikler, ester, eter ve hidroksil
gruplartyla uyumlu C-O gerilmesinden kaynaklanmaktadir. Diger bantlar, CHz ve CH>
gruplarinin gerilmesine (2880 - 2990 cm-1) ve biikiilmesine (1379, 1454 cm-1) aittir (Sekil 5.8).
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Ham yag ve diollenme sonrasi olusan poliol yapis1 karsilastirildiginda hint yagi numunesi 3500

cm de daha genis OH pik degerine sahip oldugu gozlemlenmektedir.

- 160
— Hint Yag1
— Aspir Yagi 140
Pamuk Yag1
— Alg Yagi 120
100 »
ks
80 &
3
60 <
40
20
+ 0
3650 3150 2650 2150 1650 1150 650

Dalga Boyu (cm?)

Sekil 5.8. Bitkisel yaglarin FTIR spektrumlar

Potasyum permanganat %#4,5 oraninda 0,1 N NaOH ile ¢oziilerek farkli reaksiyon
sicakliklarinda 0°C, oda sicakliginda ve 50°C olmak iizere hint yagi ile diolleme reaksiyonu
gergeklestirilmistir. Bu calisma sonucunda alinan numuneler ve hint yagmin FTIR 6l¢iimi
yapilarak OH degerindeki pikler karsilastirilmistir. Piklerin siddetleri incelendiginde FTIR
grafigindeki 3427 - 1747 cm -1 deki band1 OH grubuna ve ester karbonil grubuna, 1900-1500
cm-1 bandi C=C gruplarina aittir. Aymi karistirma siirelerinde ve farkli sicakliklarda
gerceklesen cgalismalarda C=C bagina ait pikler 1600-1620 cm-1 bandinda ve konjuge bir
sisteme ait pikler ise 2100-2500 cm-1 bandinda gozlemlenir. Sekil 5.9’da 0°C sicaklikta
gergeklesen reaksiyona ait piklerde 1650 cm-1 bandinda beklenen C=C pik siddetindeki azalma

yapinin doymus hale gelerek ¢ift baglarin agildigini ve diollendigini gostermistir.
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Sekil 5.9. Farkl sicakliklarda hint yagindan elde edilen poliollerin FTIR spektrumlart

Pamuk yagi ve diollenmis Pamuk yagmin FTIR grafigindeki piklerin siddetleri
incelendiginde 3427 ve 1747 cm " deki pikler sirastyla OH ve ester karbonil grubuna, 1900-
1500 cm? bandi C=C gruplarma atanmustir. Diolleme reaksiyonu sonrasinda 3500 cm*
civarinda pamuk yaginin sahip oldugu OH baginin pikinin genisledigi gortilmustiir (Sekil 5.10).

160

Pamuk yag1

. i 140
Diollenmis Pamuk yagi

120

100

Absorbans

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
Dalga Boyu (cm'1)

Sekil 5.10. Pamuk yagi ve polioliiniin FTIR spektrumu

Aspir yagt ve diollenmis Aspir yaginin FTIR grafigindeki piklerin siddetleri
incelendiginde 3427 ve 1747 cm™ deki bandi OH grubuna ve ester karbonil grubuna, 1900-

1500 cm? bandi C=C gruplarmna atanmistir. Diolleme reaksiyonu sonrasinda 3500 cm*
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civarinda aspir yaginin sahip oldugu OH baginin pikinin az da olsa genisledigi gézlenmistir

(Sekil 5.11).

160
—— Aspir Yagi
140

Diollenmis Aspir yagi
120

100

80

Absorbans

60

40

20

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
Dalga Boyu (cm')

Sekil 5.11. Aspir yagi ve polioliiniin FTIR spektrumu

Piklerin siddetleri incelendiginde FTIR grafigindeki 3427 - 1747 cm " deki bandi OH
grubuna ve ester karbonil grubuna, 1900-1500 cm™ bandi C=C gruplarma atanmustir. Alg
yaginin sahip oldugu O-H bagimin diolleme reaksiyonu sonrasinda dalga boyunun genisledigi

gOriilmistiir.

— Alg yag1 160
—— Diollenmis Alg yag1 140
120
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Dalga Boyu (cm?)

Sekil 5.12. Alg yag: ve polioliiniin FTIR spektrumu
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5.1.3. Hidroksil degerinin belirlenmesi

Karsilastirma numunelerinde kullanilan Polylabs firmasindan tedarik edilen ticari
biyopoliollerin OH degeri Biyopoliol RD 820-830 mgKOH/g ve Biyopoliol TD 745 — 755
mgKOH/g dir. Cizelge 5.1’ de hint yaginin visinal diolleme reaksiyonundan sonra OH degerleri

verilmistir.

Cizelge 5.1. Hint yagindan edilen poliollerin hidroksil degerleri

Deney No  Hint KMnO4 (g) Coziicii (50ml) Sicakhik Zaman OH degeri (mg
yagi (°C) (sa) KOH/qg)
miktari
C);

50 - - - - 172

1 50 0,79 (0.1 N) Su 0 5 180

2 50 2,37 (0.3N) Deiyonize su 0 5 188

3 50 3,95 (0.5 N) Deiyonize su 0 5 221

4 50 4,55 Deiyonize su 0 5 247

5 50 4,55 0,1 N NaOH 0 1 188

6 50 4,55 0,1 N NaOH 25 1 173

7 50 4,55 0,1 N NaOH 50 1 172

8 50 4,55 0,1 N NaOH 0 3 236

9 50 4,55 0,1 N NaOH 25 3 174

10 50 4,55 0,1 N NaOH 0 5 255

11 50 3,95 0,1 N NaOH 0 5 234

12 50 3,95 Etanol:su (1:1) 0 5 198

13 50 3,95 Aseton:su(1:1) 0 5 186

Diolleme sonucu hint yaginin yaginin sahip oldugu 172 mg KOH/g OH degerinin ¢oziicii
olarak suyun kullanildig1 poliollerde 180 ve 188 mg KOH/g oldugu gozlemlenmistir. 4,55 ¢
KMnO;4 kullanildiginda hint yaginin su ve 0,1 N NaOH ortaminda elde edilen polioliiniin OH
degerleri sirasiyla 241 ve 255 olarak bulunmustur.

Hint yagi ile potasyum permanganatin tek asamali diolleme reaksiyonun farkli
parametrelerde yapilan caligmalarin analiz sonuglar1 incelendiginde reaksiyon sicakligr 0°C,
reaksiyon zamani 5 saat, 0,1 N NaOH ortaminda igerdigi olefin grubunun miktarina gore
belirlenen KMnO4 miktarinda (10mmol olefin:5mmol KMnO.) OH degerinin artis gosterdigi

gbzlemlenmistir. Bu reaksiyon sartlarinda aspir ve pamuk yag1 diollenmistir (Cizelge 5.2).

37



Cizelge 5.2. Farkli yaglardan elde edilen poliollerin hidroksil degerleri

Deney No  Yag tiirii KMnOs (g) Coziicii (50ml)  Sicakhik Zaman OH degeri
(°C) (sa) (mg KOH/qg)

14 Aspir poliol 10 0,1 N NaOH 0 5 278

15 Pamuk poliol 7,1 0,1 N NaOH 0 5 75

16 Alg poliol 3,7 0,1 N NaOH 0 5 256

5.1.4. Yogunluk ve viskozite analizleri

Yaglarin ve yaglardan elde edilen poliollerin yogunluk ve viskozite degerleri Cizelge 5.3

verilmistir. Bitkisel yag bazli poliollerin viskozitesi ve yogunluklari bitkisel yaglara gére daha

yuksektir. Bitkisel yaglardaki ¢ift baglarin kirilarak hidroksil baglanmasi ve zincir

uzunlugundaki degisim sonucunda zincir biiylimesi meydana gelir.

Viskozite ve

yogunlugundaki artis molekiill agirliginin artmasit ve zincir uzunlugunun degismesinden

kaynaklanmaktadir.

Cizelge 5.3. Bitkisel yag ve poliollerin yogunluk ve viskozite sonug¢lart

Numuneler Yogunluk (g/cm?) Dinamik viskozite

(mPa.s, 25°C)
Hint yag1 0,96 585 (spindle 04,50 rpm)
Aspir yagi 0,92 72 (spindle 04,50 rpm)
Pamuk yag1 0,91 85 (spindle 04,50 rpm)
Alg yagi 0,97 37,5 (spindle 04,50 rpm)
Hint yag1 poliol (sulu ¢ozelti) 0,98 7300 (spindle 06,50 rpm)
Hint yagi poliol (0,1 N NaOH 0,99 8200 (spindle 06,50 rpm)
cozelti)
Hint yag1 poliol (Aseton:su ¢ozelti) 1,3 7500 (spindle 06,50 rpm)
Hint yag1 poliol (Etanol:su ¢ozelti) 1,1 2600 (spindle 06,50 rpm)
Aspir yag1 poliol 0,95 8600 (spindle 06,50 rpm)
Pamuk yag1 poliol 1,0 2100 (spindle 06,50 rpm)
Alg yagi poliol 0,99 60 (spindle 04,50 rpm)
Biyopoliol RD 0,98 82,5 (spindle 04,50 rpm)
Biyopoliol TD 0,98 750 (spindle 04,50 rpm)
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5.2. Poliollerden Elde Edilen Poliiiretanlar ve Analizleri

Bitkisel yaglardan elde edilen poliiiretanlarda poliole gére daha fazla miktarda yag
kullanilmigtir. Poliliretan olusum reaksiyonlar1 gozlemlendiginde yapisinda direk olarak
hidroksil grubu bulundurmayan aspir yagindan kati-siv1 bir yapi, pamuk yaginda tamamuyla siv1
yap1 elde edilmistir. Hint yag1 ve alg yagindan yumusak yapida poliiiretan elde edilmistir.
Hidroksillendirme isleminden sonra bu yaglardan elde edilen poliiiretanlar aspir yagi, pamuk
yag1, hint yag1 ve alg yagi polioliinden sert poliiiretan elde edilmistir. Bitkisel yaglarlardan ve
yaglardan elde edilen poliollerden iiretilen poliiiretanlarin numune gériintiileri Cizelge 5.4’de

verilmistir.

Cizelge 5.4. Poliiiretan gorselleri

Kullamilan Yag-Poliol Cesidi Poliiiretan Cesidi

Hint yag1 (direk)

Hint yag1 poliol (sulu ¢ozelti)

Hint yag1 poliol (0.1 N NaOH ¢ozelti)

Hint yag1 poliol (Aseton:su ¢ozelti)
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Cizelge 5.4. (devam) Poliiiretan gorselleri

Hint yag1 poliol (Etanol:su ¢ozelti)

Alg yagi (direk)

Alg yagi1 (poliol)

Aspir yagt

Aspir yag1 (poliol)

Pamuk yag1 (poliol)
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Dokiimler sonucunda elde edilen ticari polioller elde edilen poliiiretan goriintiileri Cizelge

5.5’de verilmistir.

Cizelge 5.5. Ticari poliolden elde edilen poliiiretan gorselleri

Kullanilan Yag-Poliol Cesidi Poliiiretan Cesidi

Ticari biyopoliol TD

Ticari biyopoliol RD

Poliol 400 (Petrol bazli poliol)

5.2.1. Sertlik ol¢iimleri

Poliollerden elde edilen poliiiretanlarin sertlik dlgtimleri TQC Shore D Sertlik Cihazi ile
gerceklestirildi. Olgiim sonuglar Cizelge 5.6°de verilmistir. Diolleme reaksiyonundan sonra
poliiiretanlarin sertlik dereceleri artmistir. Ticari biyopoliollerin petrol bazli poliiiretandan
yliksek sertlik derecesine sahip oldugu tespit edilmistir. Alg yagindan elde edilen poliiiretanin
ticari biyopoliollerden elde edilen poliiiretana yakin sonug verdigi gézlemlenmistir. Sonuclar
incelendiginde farkli parametrelerde gergeklestirilen diolleme reaksiyonu sonucunda elde

edilen poliollerin petrol bazli poliiiretanin yerine kullanilabilecegi 6ngdriilmiistiir.
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Cizelge 5.6. Poliiiretan drneklerinin sertlik sonuglar

Numune kodu Poliol tiirii Dokiim oram Poliiiretanin
Sertligi (Shore-D)

RD1-1 Biopoliol RD 11 60
RD2-1 Biopoliol RD 2/1 30
RD3-1 Biopoliol RD 31 27
TD1-1 Biopoliol TD 1/1 50
TD2-1 Biopoliol TD 2/1 47
TD3-1 Biopoliol TD 31 40
P1-1 Petrol bazli poliol (Poliol 400) 11 33
P2-1 Petrol bazli poliol (Poliol 400) 2/1 35
P3-1 Petrol bazli poliol (Poliol 400) 31 35
HNT1-1 Hint Yag 1/1 10
HNT2-1 Hint Yag1 2/1 25
HNT3-1 Hint Yag1 31 10
ASP Aspir yag1 2/1 -
PAM Pamuk yag1 15/1 -
ALG Alg yag1 1.7/1 -
SSO1 Hint yag1 poliol (sulu ¢dzelti) 2/1 20
SSO1-1 Hint yag1 poliol (0,1 N NaOH ¢ozelti) 171 30
SSO1-1 Hint yag1 poliol (0,1 N NaOH ¢ozelti) 2/1 45
SSO1-1 Hint yag1 poliol (0,1 N NaOH ¢ozelti) 31 35
CLS6 Hint yag1 poliol (Aseton:su ¢ozelti) 2.5/1 45
CLS7 Hint yag1 poliol (Etanol:su ¢6zelti) 2.1/1 20
SSO5 Aspir yagi poliol 1511 25
SSO6 Pamuk yag1 poliol 5/1 55
ALG-P Alg yag1 poliol 11 75

5.2.2. Poliiiretanlarin mekanik ozellikleri

Farkli bitkisel yag bazli poliollerden elde edilen poliiiretanlardan standart numuneler
hazirlanarak ¢ekme testleri yapilmistir. Bitkisel yag bazli poliiiretanlarin uygulanan kuvvet
karsisinda deformasyonu, yiizde uzama miktar1 ve olusan gerilme belirlenmistir. Elde edilen

poliliretanlarin analiz sonuglar1 Cizelge 5.7’ de verilmistir.
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Cizelge 5.7. Cekme mukavemeti analiz sonuglari

% -
Gerilme
OH sayis1 ~ Koparken )
mukavemeti
uzama

Diollenmis Alg yag1 PU 256 34 17,5
Diollenmis Aspir yagi1 PU 278 18 1,3
Diollenmis Pamuk yagi PU 75 14 3,5
Diollenmis Hint yag1 PU (aseton:su) 186 21 8,9
Diollenmis Hint yag1 PU (etanol:su) 198 23 9,6
Diollenmis Hint yag1 PU (su) 247 23 11,1
Diollenmis Hint yag1 PU (0,1 N NaOH) 255 17 151
Ticari Biopoliol RD 373 35 12,3
Ticari Biopoliol TD 274 20 9,5

5.2.3. Poliiiretanlarin FTIR analizi

OH degeri yliksek olan polioller kullanilarak elde edilen poliiiretanlarin ve ticari
poliollerden elde edilen poliiiretanlarin FTIR analizi yapildi. 1735 — 3500 cm™ N-H, 1250 cm-
1 C-N, 1100 cm™* C-O titresim pikleri bulunmaktadir. 2500-2750 cm™ ve 1000 cm™” den kiigiik

piklerin titresimleri yogunlugu diisiik oldugu icin degerlendirilememistir.

FTIR analizi yapilan poliiiretanlarin diolleme sonrasinda ¢ekilen FTIR analizlerindeki O-

H baginin dalga boyunun genisliginin izosiyanat aktif grubu ile kapanarak azaldig: ve kapandigi

gorilmiistiir.

Aseton:su Hint yagi PU
Etanol:su Hint yag1 PU
Su hint yag1 PU

—— 0.1 N NaOH Hint yag1 PU

3650 3150

2650

2150

1650

1150

Sekil 5.13. Hint yag1 bazli poliiiretanlarm FTIR spektrumlari

43

650

180

160

140

120

100

80

60

40

20



200

——Alg PU
Hint yag1 PU 180
Aspir PU
—— Pamuk PU 160
Biyopoliol RD PU 140
—— Biyopoliol TD PU
120
W‘:}‘_’\/ﬂ”\'\ N e A - 100
\W" %0
60
40
20
0
3650 3150 2650 2150 1650 1150 650

Sekil 5.14. Bitkisel yag poliollerinden iiretilen poliiiretanlarin FTIR spektrumlari

5.2.4. Termogravimetrik analiz (TGA) sonuglari

Poliiiretanlar iiretan baglar1 nedeniyle oldukga diisiik termal kararlilik sergiler. Bitkisel
yag bazli poliiiretanlarin bozunmasi ii¢c adimli gerceklesirken oksipropilen esasl poliiiretanlar
tek adimda bozunurlar. Bozunmanin ilk adiminda 300-340°C arasinda zayif iiretan baglarinin
bozunur. Izosiyanat ve alkoliin ayrismasi, birincil aminler ve olefinlerin olusumu veya ikincil
aminlerin olusumu yoluyla gergeklesir. Ikinci bozunma, 380- 410°C’de genellikle polimer
aglarinin parcalanmasiyla gergeklesir. 440-460°C’de {igiincli pikler, kalan tiim bilesenlerin
gazlastirllmasina bagli olabilir. Yiiksek (600 °C) sicakliklardan sonra poliiiretandaki inorganik
bilesenler kalmigtir [46]. Poliliretanlarin termogravimetrik parametreleri Cizelge 5.8’de
gosterilmistir.

Baslangic sicakliklart incelendiginde elde edilen biyopoliollerden elde edilen
poliliretanlarin 1s1l degredasyonu ticari biyopoliolden daha diisiik oldugu goriilmiistiir. %50
agirlik kaybu, biitiin poliiiretanlar i¢in 400-450°C sicakliklari arasinda gergeklesmistir (Cizelge
5.8).

Cizelge 5.8. Poliiiretan TGA analiz sonuglari

Poliiiretan tiirii T bastangig (°C) T %50 (°C) Thitis (°C) Kalinti(%owt)
Diollenmis Alg yag1 PU 136,78 420,17 692,16 9,56
Diollenmis Aspir yagi PU 30,83 431,67 805,33 13,28
Diollenmis Pamuk yagi PU 39,36 450,15 801,4 15,26
Diollenmis Hint yag1 PU (aseton:su) 32,10 442,92 794,37 17,13
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Cizelge 5.8. (devam)Poliiiretan TGA analiz sonuglar

Diollenmis Hint yag1 PU (su) 93,99 439,20 800,79 15,87

Diollenmis Hint yag1 PU (0,1 N

NaOH) 41,81 443,85 798,94 15,1

Ticari Biopoliol RD 156,09 423,6 689,56 5,44

Ticari Biopoliol TD 190,22 406,29 691,36 7,96

Petrol bazli poliol PU 48,23 332,9 800,53 18,13
120,000 —— 0.1 N NaOH PU

Aseton ¢oziicli

100,000 Su ¢oziicl
Etanol ¢oziict
80,000
60,000
40,000
20,000 x\
0
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
Sekil 5.15. Hint yagi bazli poliiiretanlarin TGA analiz sonuglari
120.000 — Biyopoliol TD
’ Hintyagi (0.1 NaOH) PU
—— Algyag PU
100,000 ——— Aspir yag1 PU
\ Pamuk yag1 PU
80,000 — Biyopoliol RD
60,000
40,000
20,000
0

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000

Sekil 5.16. Bitkisel yag bazli poliiiretanlarin TGA analiz sonuglari
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Sekil 5.17. Politiretan TGA analiz sonuglart
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6. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, bes farkli bitkisel yag kullanilarak KMnOy ile visinal diol sentezi yapildi.
Bitkisel yaglarin yapilarindaki doymamis baglarin oran1 ve safsizliklar diolleme reaksiyonu
etkilemektedir. Bu ¢alismada kimyasal igerik olmamasi igin soguk sikim hint yagi, aspir yag,
pamuk yagi ve alg yagi kullanilmigtir. Bitkisel yaglarin FTIR spektrumlarinda (Sekil 5.8)
goriildiigl gibi bag yapilarinda benzerlikler goriilmektedir. Ancak icermis olduklari safsizliklar
ve doymamis yag oranlarindan dolay1 diolleme reaksiyonu sonucunda elde edilen poliol
verimleri farklidir.

Diolleme reaksiyonu hidroksil degerinin belirlenmesi sonucundaki deger ile
bitkisel yaglarin yapisindaki ¢ift bag oranlar1 kullanilarak diolleme reaksiyonun verimi
hesaplanmistir. Ayn1 kosullarda farkli bitkisel yaglarin diolleme reaksiyonu farkli verimlerde
gerceklesmistir. Aspir yagi diolleme reaksiyonu %73,3, Alg yag: diolleme reaksiyonu %83,
Hint yag1 diolleme reaksiyonu %71 ve Pamuk yagi diolleme reaksiyonu %47 verim ile

gerceklesmistir.

Cizelge 6.1. Elde edilen biyopoliollerin diolleme verimi

Hint yag Aspir yagi Pamuk yag1 Alg yag

OH degeri 172 225 28 243
Diolleme Reaksiyonu sonrast gergek OH degeri 255 278 75 256
Diolleme Reaksiyonu sonrasi teorik OH degeri 360 379 160 308
Diolleme verim yiizdesi (%) 71 73,3 47 83

Cizelge 5.3’de verilen bitkisel yag bazli poliollerin viskozitesi ve yogunluklar: bitkisel
yaglara gore daha yiiksektir. Bitkisel yaglardaki ¢ift baglarin kirilarak hidroksil baglanmasi ve
zincir uzunlugundaki degisim sonucunda zincir biliylimesi meydana gelir. Viskozite ve
yogunlugundaki artis molekiil agirligimin artmasi ve zincir uzunlugunun degismesinden
kaynaklanmaktadir.

Politiretanlarin Cizelge 5.6’de sertlik analiz sonuglar1 incelendiginde alg ve pamuk
yagindan elde edilen poliiiretanlarin Biyopoliol TD elde edilen poliiiretana yakin degerler
verdigi, hint yaginin 0,1 N NaOH ve Aseton:su ¢ozelti olarak kullanildig1 poliolden elde edilen

poliiiretanin Biyopoliol RD politiretanina yakin degerde oldugu gozlemlenmistir.
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Poliiiretanlarin  gerilme mukavemeti, sentezlendigi poliolin OH sayis1 ile dogru
orantilidir. Bitkisel yaglardan elde edilen poliliretanlarin cekme mukavemeti sonuglar1 Cizelge
5.7°de verilmistir. Farkli ¢oziiciiler kullanilarak hazirlanan KMnO4 ¢ozeltisinden elde edilen
hint yag1 bazli poliiiretanlarin gerilme mukavemeti incelendiginde polioliin sahip oldugu OH
sayis1 arttikca gerilme mukavemeti az da olsa artig gostermistir. Farkli NCO/OH oranlarindan
elde edilen bitkisel yag bazli poliiliretanlarin gerilme mukavemeti analiz sonuglart farklilik
gostermistir. Bu sonuglar goz 6niinde bulundurularak poliiiretanin kullanilacagi uygulamaya
gore se¢im yapilabilir.

Farkli bitkisel yaglardan elde edilen poliiiretanlar1 farkli mekanik 6zelliklere sahip
oldugu gozlemlenmistir. Poliliretanlarin mekanik ve fiziksel 6zellikleri uygulama alanlarina
gore degisim gostermektedir. Hidroksil sayisina yapilan miidahale ile uygulama alanlari
genisleyebilir. Bitkisel yag bazli poliliretanlarin geri doniisiimiine yonelik c¢alismalar
yapilabilir.

Calismanin devaminda KMnOy ile visinal diol sentezi ile

» Farkl bitkisel yag kaynaklar1 kullanilabilir.

+ Atk biyokiitleden elde edilen poliollerin OH degerlerini arttirmak i¢in kullanilabilir.
» Farkli ¢oziicii kaynaklar1 kullanilarak reaksiyon sistemleri olusturulabilir.

* Endiistriye uyarlamak icin farkli deney tasarimlar1 kullanilarak ortam sartlarinda

yapilmasi aragtirilabilir.
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